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Einleitung
Die magnetochemische Analyse im Bereich des molekularen Magnetismus geho¨rt zu
den interessantesten Aspekten in der Magnetochemie. Das Versta¨ndnis der Austausch-
wechselwirkungen innerhalb von molekularen Magneten bildet die Grundlage fu¨r die
Entwicklung neuartiger Materialien. Es stehen heute entsprechende Computerpro-
gramme zur Verfu¨gung, um die magnetischen Eigenschaften mittels quantenmecha-
nischer Modelle zuverla¨ssig analysieren zu ko¨nnen.
Die Kristallfeldtheorie bzw. Ligandenfeldtheorie von Bethe [1], Van Vleck [2] und
anderen Autoren war die erste umfassende Theorie, die es ermo¨glichte, die physi-
kalischen und magnetischen Eigenschaften von U¨bergangsmetallkomplexen zu deuten.
Die Theorie der U¨bergangsmetallionen wurde von Griffith [3] zusammengefasst und
schloss erstmalig die Berechnung von magnetischen Suszeptibilita¨ten mittels der Para-
meter fu¨r die interelektronische Wechselwirkung (Hee), Spin-Bahn-Kopplung (HSB)
und den Ligandenfeldeffekte (HLF) ein.
Den Beginn der Computational Magnetochemistry stellen die Arbeiten von Ko¨nig
und Kremer [4] dar, die mittels eines Computerprogramms die Ligandenfeldaufspal-
tung und die zugeho¨rigen magnetischen Suszeptibilita¨ten unter Verwendung von Hee,
HSB und HLF fu¨r 3d-Systeme berechneten. Die konsequente Weiterentwicklung der Ar-
beiten von Ko¨nig und Kremer erfolgt mit dem Computerprogramm CONDON [5].
Es betrachtet simultan die Sto¨rungen Hee, HSB, HLF und das a¨ußere Feld (Hmag) der
elektronischen Zusta¨nde eines magnetisch aktiven Zentrums. Als Basis fu¨r die Model-
lierung dient jeweils der vollsta¨ndige Satz an d- oder f-Mikrozusta¨nden, bestehend aus
den entsprechenden Funktionen. CONDON ist das einzige heute zur Verfu¨gung stehen-
de Computerprogramm, mit dem es mo¨glich ist, neben der Beschreibung von Einzel-
Ion-Effekten auch Spin–Spin-Austauschwechselwirkungen von homodinuklearen Sys-
temen (dN – dN; fN–fN) und heterodinuklearen Systemen (dN–S; fN–S) in Abha¨ngigkeit
vom a¨ußeren Feld (B0) zu modellieren. Ein weiterer Fortschritt gegenu¨ber allen bisher
beschriebenen Programmen liegt darin, dass man mit CONDON in der Lage ist, die
entsprechenden Parameter wie die Spin–Spin-Kopplungskonstante (Jex) oder Ligan-
denfeldparameter (Bkq ) an magnetische Suszeptibilita¨ten anpassen zu ko¨nnen.
Ausgangspunkt fu¨r die magnetochemische Analyse sind temperatur- und feldsta¨rke-
abha¨ngige Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t mit einem SQUID-Magneto-
meter. Im Vordergrund der vorliegenden Arbeit steht zuna¨chst die magnetochemische
Charakterisierung mononuklearer d- und 4f7-Systeme, die wegen ihrer Eigenschaften
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als reaktive, magnetisch aktive Moleku¨le zum gezielten Aufbau gro¨ßerer Aggregate
dienen ko¨nnten.
Bei den Metallocendichloriden soll untersucht werden, welchen Einfluss die zu erwar-
tende Zunahme der Spin–Bahn-Kopplung vom 3d- zum 5d-System in Gegenwart eines
niedersymmetrischen Ligandenfeldes auf die magnetische Anisotropie hat. Bei den Va-
nadocenchloriden (VCp2Cl und VCp
′
2Cl) soll der Einfluss der Trimethylsilyl-Gruppe
(TMS-Gruppe) auf die magnetischen Eigenschaften untersucht werden.
Die d-Metallionenkomplexe des Acetylendicarboxylat-Dianions (ADC2-) bilden inter-
essante Geru¨ststrukturen aufgrund des stabfo¨rmigen Aufbaus des bifunktionellen ADC2--
Liganden. Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t sollen Aufschluss daru¨ber ge-
ben, ob das Dianion ADC2- als verbru¨ckender Ligand zum Superaustausch zwischen
magnetisch aktiven Metallionen (Fe2+ (d6) , Co2+ (d7), Ni2+ (d8)) befa¨higt ist.
Gd3+ und Eu2+ (4f7) spielen in der Magnetochemie aufgrund des 8S7/2-Grundterms
eine besondere Rolle. In erster Na¨herung kann davon ausgegangen werden, dass es
sich um ein reines Spin-System handelt und dass die tiefliegenden 4f-Elektronen nur
wenig durch ihre Umgebung gesto¨rt werden. Deshalb sind in ionogen aufgebauten
Gadolinium-Verbindungen die Austauschwechselwirkungen u¨ber verbru¨ckende Ligan-
den erfahrungsgema¨ß schwach (|Jex| < 1.0 cm−1) und stehen in direkter Konkurrenz
zum Ligandenfeldeffekt und dem a¨ußeren Feld. Durch Modellrechnungen mit dem Pro-
gramm CONDON soll systematisch untersucht werden, wie sich die drei Sto¨rungen
gegenseitig beeinflussen. Auf Basis dieser Erkenntnisse soll das magnetische Verhalten
von Gd3+- und Eu2+-Metallocenen gedeutet werden.
Durch bisherige magnetochemische Analysen von mehrkernigen 4f7-Komplexen ist
es lediglich gelungen, den Spin–Spin-Kopplungsparameter aus temperaturabha¨ngigen
Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t zu bestimmen. Mittels einer Erweiterung
im Computerprogramm CONDON soll nun gekla¨rt werden, inwieweit es mo¨glich ist,
aus feldsta¨rkeabha¨ngigen Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t bei einer kon-
stanten Temperatur (T = 1.70 K) den Spin–Spin-Kopplungsparameter zu ermitteln.
Das magnetische Verhalten von Actinoiden (5fN) unterscheidet sich von dem der Lan-
thanoiden (4fN) in erster Na¨herung dadurch, dass die ra¨umliche Ausdehnung der 5f-
Orbitale sta¨rker ausgepra¨gt ist als die der 4f-Orbitale der Lanthanoiden. Deshalb
werden sie wesentlich sta¨rker durch ihre Umgebung beeinflusst. Somit haben alle
zu betrachtenden Sto¨rungen (Hee, HSB und HLF) einen a¨hnlichen energetischen Ein-
fluss und mu¨ssen bei der magnetochemischen Analyse simultan betrachtet werden.
Durch Modellrechnungen, die auf experimentellen Daten basieren, soll mit CONDON
der Einfluss des Ligandenfeldeffektes auf die magnetischen Eigenschaften von 5fN-
Systemen untersucht werden. Auf der Grundlage dieser Berechnungen soll der Magne-
tismus in terna¨ren Uranhalogeniden K2UX5 (X =̂ I, Br) bzw. die Oxidationsstufe im
K6Cu12U2S15 aufgekla¨rt werden.
2
1 Magnetisch verdu¨nnte und konzentrierte
Systeme
Das magnetische Verhalten von Metallionen in kondensierter Phase weicht im Allge-
meinen von dem der freien Ionen ab, bedingt einerseits durch den Ligandenfeldeffekt,
andererseits durch Wechselwirkungen mit anderen Metallionen. Zuna¨chst sollen die
zur Beschreibung dieser Einflu¨sse zur Verfu¨gung stehenden Modelle skizziert werden.
Anschließend wird das diese Modelle integrierende Computerprogramm CONDON
vorgestellt [5].
1.1 Isolierte magnetische Zentren im Ligandenfeld
Das Energiespektrum eines isolierten magnetischen Ions ha¨ngt grundsa¨tzlich von der
interelektronischen Wechselwirkung (Hee), der Spin-Bahn-Kopplung (HSB) und dem
Einfluss des Ligandenfeldes (HLF) ab, wobei im Zuge einer magnetischen Charakteri-
sierung als weitere Sto¨rung das a¨ußere Magnetfeld (Hmag) beru¨cksichtigt werden muss.
Insbesondere die Kenntnis des LF-Effektes ist ha¨ufig von entscheidender Bedeutung
zur Erkla¨rung der magnetischen Eigenschaften.
Die LF-Theorie beschra¨nkt sich auf den effektiven Basissatz der d- bzw. f-Orbitale.
Die s- und p-Orbitale und ihre Mischung mit den Liganden-Orbitalen werden ver-
nachla¨ssigt. Der LF-Operator HˆLF lautet
HˆLF =
N∑
i=1
∞∑
k=0
{
Bk0C
k
0 (i) +
k∑
q=2
[
Bkq
(
Ck−q(i) + (−1)qCkq (i)
)]}
, (1.1)
wobei die Summation i u¨ber alle d- bzw. f-Elektronen des Zentralions erfolgt. Im Falle
von f-Systemen kann k die Werte 2,4,6 annehmen (d-Systeme nur 2,4) und q die Werte
von +k bis −k [6]. Dabei wird das Ligandenfeld durch die “globalen“ LF-Parameter
Bkq parametrisiert. Unter “global“ versteht man, dass in diesen Parametern die Summe
aller Effekte der Ligand-Zentralion-Wechselwirkung enthalten ist, wie z.B. Symmetrie
des Zentralions und Bindungssituation zwischen Ligand und Zentralion.
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Fu¨r ein Ligandenfeld mit kubischer Symmetrie vereinfacht sich HˆLF weiter, denn Terme
mit k = 2 entfallen, und nur noch Terme fu¨r q = 0 und q = ±4 sowie die festen
Beziehungen B44 =
√
5/14B40 und B
6
4 = −
√
7/2B60 werden beru¨cksichtigt (hier fu¨r ein
Elektron angegeben):
HˆcLF = B
4
0 [C
4
0 +
√
5/14(C44 + C
4
−4)] +B
6
0 [C
6
0 −
√
7/2(C64 + C
6
−4)] . (1.2)
Damit verringert sich die Zahl der unabha¨ngigen Parameter auf zwei fu¨r f-Elektronen
und auf einen fu¨r d-Elektronen. Die Ligandenfeldaufspaltung fu¨r kubische d-Systeme
wird u¨blicherweise durch die Energiedifferenz 10Dq quantifiziert. Dabei besteht zwi-
schen B40 und Dq der Zusammenhang B
4
0 = 21Dq.
1.2 Abscha¨tzung von Ligandenfeldparametern
1.2.1 Point-Charge-Electrostatic-Model (PCEM)
Das PCE-Model [7] beruht auf der Annahme, dass sich diejenigen Ionen, die das
Ligandenfeld erzeugen, als Punktladungen auf den Ecken des Koordinationspolyeders
befinden. Im Fall eines regula¨ren Oktaeders in der Standardaufstellung fa¨llt die 4-
za¨hlige Drehachse mit der z-Richtung zusammen, und man erha¨lt fu¨r A04 und A
0
6
A04(Okt.) =
7
2
Qe2
R5
und A06(Okt.) =
3
4
Qe2
R7
, (1.3)
wobei −eQ1 die Ladung des Liganden ist und R sein Abstand zum Zentralatom. A04
und A06 sind globale Parameter.
1.3 Magnetische Kollektiveffekte
Zur Beschreibung der magnetischen Kollektiveffekte im Rahmen dieser Arbeit stehen
das Molekularfeld-Modell und das isotrope Spin-Spin-Kopplungsmodell (Heisenberg-
Modell) zur Verfu¨gung.
Das Molekularfeld-Modell Die Suszeptibilita¨t der isolierten Zentren — ohne Ein-
fluss von Austauschwechselwirkungen — wird mit χ′m bezeichnet. Die A¨nderung dieses
1e ist positiv (Elementarladung, des Protons). Die Ladung des Elektrons ist −e. Liganden mit der
Ladung −eQ sind negativ geladen bei Q > 0.
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paramagnetischen Verhaltens im Molekularfeld (χm) aufgrund interatomarer Spin–
Spin-Kopplungen (Jex) wird in der Molekularfeldna¨herung durch den Molekularfeld-
parameter λMF beru¨cksichtigt (Gl. 1.4):
χ−1m = (χ
′
m)
−1 − λ MF mit λMF = 2zJex
µ0NA µ2Bg
2
(1.4)
Dabei bewirkt λMF eine Parallelverschiebung der (χ
′
m)
−1–T -Kurve (Abb. 1.1). Gilt
fu¨r diese das Curie-Gesetz — dieses ist fu¨r reine Spinsysteme der Fall —, folgt das
Curie-Weiss-Gesetz:
χ−1m =
T
C
− λMF =⇒ χm = C
T − θ mit θ = λMFC (1.5)
und C = µ0NAµ
2
3kB
mit µ = g
√
S(S + 1)µB und θ =
2S(S+1)
3kB
∑
i
ziJexi
λMF und θ haben immer das gleiche Vorzeichen. Anhand des Vorzeichens von λMF
werden so zwei Fa¨lle unterschieden: Fu¨r λMF > 0 dominieren ferromagnetische und
fu¨r λMF < 0 dominieren antiferromagnetische Wechselwirkungen.
Abb. 1.1: Schematisches χ−1m –T -Diagramm: Curie-Verhalten ( ) , antiferromagne-
tische Kopplung ( ) unterhalb von TN und ferromagnetische Kopplung
( ) unterhalb von TC .
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Das isotrope Spin-Spin-Kopplungsmodell Das Modell beschreibt die Wechselwir-
kung zwischen lokalisierten magnetischen Zentren mit Spin S1, S2 und ist z.B. fu¨r eine
dinukleare Verbindung durch den Hamilton-Operator Hˆex
Hˆex = −2 Jex Sˆ1 · Sˆ2 (1.6)
gegeben. Als Maß fu¨r die Sta¨rke und das Vorzeichen der Wechselwirkungen zwischen
den beiden Zentren dient dabei der Spin-Spin-Kopplungsparameter Jex. Das Vorzei-
chen von Jex wird durch die Art der Wechselwirkung bestimmt (Jex > 0 ferromagne-
tische und Jex < 0 antiferromagnetische Wechselwirkung).
1.4 Das Programm CONDON
Das in FORTRAN 77 geschriebene Programm CONDON [5, 8] berechnet die molare
magnetische Suszeptibilita¨t χm unter Beru¨cksichtigung der interelektronischen Wech-
selwirkung (Hee), der Spin-Bahn-Kopplung (HSB), des Ligandenfeldeffektes (HLF), der
Austauschwechselwirkung (Hex) und des a¨ußeren Magnetfeldes (Hmag).
1.4.1 Berechnung der magnetischen Suszeptibilita¨t
Zur Berechnung der Energieeigenwerte und der Eigenfunktionen der elektronischen
Zusta¨nde des magnetischen Ions wird der Hamilton-Operator Hˆ (Gl. 1.7) angewandt:
Hˆ =
N∑
i=1
[
− ~
2
2me
∇2i + V (ri)
]
︸ ︷︷ ︸
Hˆ(0)
+
N∑
i>j
e2
rij︸ ︷︷ ︸
Hˆee
+
N∑
i=1
ζ κ lˆi · sˆi︸ ︷︷ ︸
HˆSB
+ (1.7)
N∑
i=1
∞∑
k=0
{
Bk0C
k
0 (i) +
k∑
q=2
[
Bkq
(
Ck−q(i) + (−1)qCkq (i)
)]}
︸ ︷︷ ︸
HˆLF
+
N∑
i=1
µB(κ lˆi + 2 sˆi) · B0︸ ︷︷ ︸
Hˆmag
Hˆ0 fu¨hrt zu keiner Aufspaltung, so dass dieser Beitrag in der Berechnung der Suszepti-
bilita¨t vernachla¨ssigt werden kann. Die interelektronische Abstoßung Hˆee wird bei den
Berechnungen fu¨r d-Systeme durch die Racah-Parameter (B, C) und fu¨r f-Systeme
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mit Hilfe der Slater-Condon-Parameter (F 2, F 4, F 6) beschrieben. Der Einfluss der
Spin-Bahn-Kopplung wird durch HˆSB beru¨cksichtigt, wobei ζ die Einelektronen-Spin-
Bahn-Kopplungskonstante ist. Das a¨ußere Magnetfeld wird durch den Operator Hˆmag
beschrieben. Aus den Eigenfunktionen von Hˆ (Gl. 1.7) werden die magnetischen Mo-
mente µ ermittelt. Somit berechnet sich die molare magnetische Suszeptibilita¨t χm fu¨r
eine gegebenen Richtung α des a¨ußeren Feldes zu
χmα = −
NAµ0
B0α
∑
i
µi,α exp(−Ei,α/kBT )∑
i
exp(−Ei,α/kBT ) . (1.8)
Abgesehen von kubischen Systemen, ist die Suszeptibilita¨t (χm) richtungsabha¨ngig.
So muss z.B. bei einachsiger Anisotropie (in z-Richtung) zwischen χ
‖
m parallel zur
z-Achse und χ⊥m senkrecht zur selben unterschieden werden. Die Suszeptibilita¨t einer
polykristallinen Probe mit statistischer Verteilung der Kristallite ergibt sich dann zu
χ¯m =
1
3
χ‖m +
2
3
χ⊥m. (1.9)
Mit dem Programm CONDON werden alle Effekte simultan betrachtet, und es bein-
haltet die folgenden Funktionen:
• Anpassungsrechnungen auf Basis von experimentellen magnetischen Suszeptibi-
lita¨ten und spektroskopisch bestimmten LF-Aufspaltungen
• Beru¨cksichtigung von Kollektiveffekten nach dem Heisenberg-Modell oder der
Molekularfeld-Na¨herung
• Analyse der Zusammensetzung des Grundmultipletts 2S+1L (Russell-Saunders-
Term)
• Bestimmung der Spin–Spin-Kopplung in homo- (dN–dN, f N–f N) und heterodinu-
klearen (dN–S, fN–S) Systemen in Abha¨ngigkeit vom a¨ußeren Feld B0
Die Gu¨te der Anpassung ist gegeben durch
SQ =
√√√√√∑
i
(
χgemm (i)− χberm (i)
χgemm (i)
)2
n
, (1.10)
SQ wird minimiert, χgemm (i) sind die gemessenen und χ
ber
m (i) die berechneten Suszep-
tibilita¨tswerte, n ist die Anzahl der χgemm -Werte.
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2 Analytischer Teil
Die in dieser Arbeit modellierten Substanzen werden mittels Massen- und NMR-
Spektrometrie sowie Ro¨ntgendiffraktometrie charakterisiert. Die Einzelheiten der Cha-
rakterisierung ko¨nnen der Tabelle B.1 im Anhang entnommen werden. Fu¨r die In-
terpretation und spa¨tere Diskussion der magnetischen Eigenschaften der Substanzen
ist eine vollsta¨ndige Charakterisierung der zu untersuchenden Proben und eine hohe
Reinheit unerla¨sslich. Daher sollen die Methoden der Charakterisierungen hier zu-
sammenfassend vorgestellt werden, um damit einen U¨berblick u¨ber die Reinheit und
Qualita¨t der modellierten Substanzen zu gewinnen.
2.1 Probenpra¨paration
Alle in der Arbeit behandelten magnetochemisch charakterisierten Substanzen un-
terliegen bei der Pra¨paration dem generellen Leitsatz ”Reinheit geht vor Ausbeute”,
sodass ausgeschlossen werden kann, das die im Weiteren diskutierten Effekte durch
Verunreinigungen verursacht sein ko¨nnten.
Im Allgemeinen sind die eingesetzten Edukte und die erhaltenen Produkte a¨ußerst luft-
und feuchtigkeitsempfindlich und werden deshalb im Hochvakuum oder unter Argon-
Schutzgasatmospha¨re in ausgeheizten Glasgera¨ten gehandhabt. Einwaagen, Umfu¨ll-
arbeiten, Aussortieren von Kristallen fu¨r die magnetischen Messungen und ro¨ntgeno-
graphische Untersuchungen erfolgen in der Schutzgasbox unter Argonatmospha¨re. Die
eigentlichen Reaktionen und Sublimationen werden mittels einer kombinierten Hoch-
vakuum/Argon-Anlage durchgefu¨hrt. Im Hinblick auf die magnetochemische Unter-
suchung der Produkte mu¨ssen Verunreinigungen durch ferromagnetische Substanzen
vollkommen ausgeschlossen werden. Daher werden nur Werkzeuge und Gera¨te ver-
wendet, die aus magnetisch indifferenten Materialien bestehen. Diese Arbeitstechniken
sind eine Voraussetzung fu¨r eine hohe Reinheit.
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2.2 Analytische Methoden
2.2.1 Kernresonanzspektroskopie
Zur Aufnahme der NMR-Spektren dient ein Spektrometer der Fa. VARIAN, Typ VXR
500 Unity mit einer Feldsta¨rke von 11.744 T. Die folgenden Frequenzen werden ver-
wendet: 1H: 500 MHz, 13C: 125.6 MHz und 119Sn: 186.3 MHz
2.2.2 Massenspektroskopie
Als Massenspektrometer wird ein Gera¨t der Fa. FINNIGAN, Typ MAT-95 mit einer
nominellen Anregungsenergie von 70 eV verwendet. Dieses Gera¨t ermo¨glicht wegen der
integrierten Schutzgasvorrichtung am Probeneinlass auch Untersuchungen von luft-
und feuchtigkeitsempfindlichen Substanzen.
Bei der Auswertung werden Intensita¨ten der Peaks im Vergleich zum sta¨rksten Signal
(relative Intensita¨t) angegeben. Nur Signale mit einer relativen Intensita¨t von mehr
als 1 % werden aufgefu¨hrt.
2.2.3 Ro¨ntgenographische Untersuchungen und Strukturen
Die Einkristallmessungen werden auf einem Bruker SMART D8 Goniometer mit APEX
CCD Fla¨chendetektor mit MoKα 1 durchgefu¨hrt (λ = 0.71073A˚, Graphitmonochroma-
tor). Die Raumgruppen werden aus den Reflexionsbedingungen und den statistischen
Intensita¨ten bestimmt. Das Program SADABS (97) [9] wird zur Absorptionskorrektur
benutzt. Die Strukturlo¨sung erfolgt nach der Direkten Methode (SHELXS-97 (90))
[10] und die Verfeinerung durch die Volle-Matrix-kleinste-Quadrate-Methoden gegen
F2 (SHELXLS97 (99)) [11]. Die Nicht-Wasserstoffatome werden anisotrop verfeinert.
Alle H-Atome werden in idealisierten Positionen eingefu¨hrt und ”reitend” mit festen
C−H-Absta¨nden verfeinert, es sei denn, es ist anders angegeben. PLATON (ORTEP)
wird zur Erstellung der molekularen Grafiken verwendet.
Die Charakterisierung und Identifizierung von pulverfo¨rmigen Proben erfolgt mit
einem Ro¨ntgendiffraktometer der Fa. STOE, Typ STADI-P2. Hierzu wird CuKα1-
Strahlung mit einem Ge-Monochromator eingesetzt. Die Detektion erfolgt mittels eines
linearen ortsempfindlichen Detektors.
Die Strukturdaten von allen in der Arbeit modellierten Verbindungen sind im Anhang
(Tab. B.1) zusammengefasst. Auf die metrischen Parameter innerhalb der molekularen
Einheiten wird in den jeweiligen Kapiteln na¨her eingegangen.
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2.3 Messung der magnetischen Suszeptibilita¨t
In diesem Kapitel wird ausfu¨hrlich auf die SQUID-Magnetometrie und die verbes-
serte Kalibrierung des SQUID-Magnetometers vom Typ MPMS-5 der Fa. Quantum
Design eingegangen, mit dem die meisten der folgenden Messungen durchgefu¨hrt
werden. Die SQUID-Magnetometrie liefert die magnetischen Momente bzw. Suszepti-
bilita¨tsdaten fu¨r die magnetochemische Analyse der Substanzen in dieser Arbeit.
2.3.1 SQUID-Magnetometrie
Der fu¨r die Messungen von polykristallinen Proben zur Verfu¨gung stehende Temperatur-
bereich erstreckt sich von 1.70 K bis 800 K und der Bereich der angelegten Magnetfelder
von −5.0 bis 5.0 T. Oberhalb von 400 K wird ein spezieller Ofeneinsatz verwendet. Die
Proben werden im Standardbetrieb fu¨r jeden Messpunkt je viermal in 32 Schritten
durch das Detektionsspulensystem gezogen, die jeweilige Spannung wird aufgenom-
men und damit das magnetische Moment automatisch berechnet.
Abb. 2.1: Probenrohr und Probenhalter
zur Messung von pulverfo¨rmigen
Proben im Temperaturintervall
von 1.70 - 400 K
Zur Messung von pulverfo¨rmigen Pro-
ben wird die Substanz unter Argon
in eine Quarzampulle (Ø ≈ 2 mm,
La¨nge ≈ 8 mm, Wandsta¨rke ≈ 0.01
mm) eingeschmolzen (Abb. 2.1 links).
Die sich im Probenro¨hrchen befinden-
de Substanz wird mit einem Quarz-
stempel fixiert, um das Ausrichten der
Kristalle im Magnetfeld zu verhin-
dern. Das Probenro¨hrchen wird dann
in den Probenhalter geha¨ngt und mit-
tels einer angeschraubten Stange in
den Probenraum eingefu¨hrt (Abb. 2.1
rechts). Die diamagnetischen Beitra¨ge
von Probenro¨hrchen und Probenhalter
werden durch Kalibriermessungen be-
stimmt und von den Messungen sub-
trahiert. Da eine horizontale Zentrie-
rung der Probe im Allgemeinen nicht
mo¨glich ist, wird sie bei jeder Messung
um 180◦ gedreht und der Mittelwert aus
den beiden Messungen bei 0◦ und 180◦
(m 180◦) berechnet.
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Urspru¨nglich erfolgte die Kalibrierung des SQUID-Magnetometers mit einer reinen
zylindrischen Pd-Probe. Standardma¨ßig dient dann HgCo(NCS)4 als Kalibrierungs-
substanz, das in einer Quarzampulle mit Stempel eingeschmolzen wird. Die gemesse-
nen Momente werden mit dem Kalibrierungsfaktor Kf multipliziert [12]. Durch Mes-
sung der Sprungtemperatur, bei dem In in die supraleitende Phase u¨bergeht, wird die
Temperatureinstellung u¨berpru¨ft.
Als Messgro¨ße dient das magnetische Dipolmoment m in Abha¨ngigkeit vom angeleg-
ten Feld und der Temperatur. Dieses wird mit dem Kalibrierungsfaktor multipliziert,
um das tatsa¨chliche Moment der gesamten Probe zu berechnen. Der Beitrag des Pro-
benro¨hrchens bzw. des Probenhalters wird abgezogen und so das magnetische Moment
der Substanz bestimmt. Der diamagnetische Beitrag des magnetisch aktiven Zentrums
und der Liganden wird nach der Inkrementmethode korrigiert [13,14]. Sowohl die ge-
messenen magnetischen Momente m als auch die einstellbaren Parameter Feld und
Temperatur sind mit einem Fehler behaftet. Dieser Messfehler wird auf max. 1 %
abgescha¨tzt.
In Tab. A.1 (Anhang) befindet sich eine Aufstellung aller untersuchten und gemessenen
Proben mit Einwaagen und Quarzanteilen der Probenro¨hrchen, zusammen mit den
verwendeten Inkrementen und Molmassen. Die Messdaten werden sowohl als ASCII-
Dateien als auch als bearbeitete Origin-Dateien auf CD-ROM gebrannt.
2.3.2 Magnetische Charakterisierung der Probenfu¨hrung
Der diamagnetische Beitrag der Probenfu¨hrung wird durch das von Feiten [15] be-
schriebene Kalibrierungsverfahren bestimmt. Dabei wird die spezifische Magnetisie-
rung σ temperatur- und feldsta¨rkeabha¨ngig bestimmt . Das magnetische Verhalten
der Probenfu¨hrung ist durch Gl. 2.1 gegeben, wobei σ0, κ und θ feldsta¨rkeabha¨ngig
betrachtet werden (Gl. 2.2 - 2.4)
σ(H) = σ0(H) +
κ(H)
T − θ(H) (2.1)
mit
σ0(H) = A1 + A2H + A3H
2 (2.2)
κ(H) = B1 +B2H +B3H
2 (2.3)
θ(H) = C1 + C2H (2.4)
In dem weiterentwickelten Kalibrierungsverfahren wird σ der Probenfu¨hrung direkt
u¨ber den gesamten Temperatur- und Feldsta¨rkebereich bestimmt und nicht u¨ber das
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temperatur- und feldsta¨rkeabha¨ngige Verhalten von σ0, κ und θ. Somit ist es mo¨glich
den Probenhalter unterhalb von 5 K und a¨ußeren Feldern kleiner 0.01 T pra¨zise zu
beschreiben, um schwache Kollektiveffekte in molekularen Ln-Verbindungen zu be-
stimmen. Dabei muss Gl. 2.1 die folgenden Randbedingungen erfu¨llen:
• die spezifische Magnetisierung σ muss fu¨r die Probenfu¨hrung immer negativ sein
(σ < 0)
• fu¨r T → 0 muss auch σ → 0 streben
Die beiden Bedingungen sind nur dann erfu¨llt, wenn die in Gl. 2.1 vom a¨ußeren Feld
unabha¨ngigen Terme A1 und B1 gleich Null gesetzt werden. Der Vorteil dieser Methode
gegenu¨ber dem bisher angewendeten Kalibrierungsverfahren liegt in der Tatsache, dass
die Probenfu¨hrung bei einer Extrapolation zu kleinen Feldsta¨rken (B0 = 0.005 T) im-
mer negativ ist. Der Korrekturbeitrag der Probenfu¨hrung liegt in der Gro¨ßenordnung
der diamagnetischen Korrektur der zu untersuchenden Substanzen.
Abb. 2.2: σ–T -Diagramm der Probenfu¨hrung (exp.: (  ); ber.: ( ) nach
Gl. (2.1))
In Abb. 2.2 ist eine temperatur- und feldsta¨rkeabha¨ngige Simulation der magnetischen
Eigenschaften des Probenhalters nach Gl. 2.1 dargestellt. Die Temperaturabha¨ngigkeit
von σ nimmt mit sinkendem Feld ab. Die Gu¨te der Anpassung ist bei 1.0 T am
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ho¨chsten. Um eine Korrektur von mcs (Probenfu¨hrung mit Substanz) um mc (Pro-
benfu¨hrung) zu erreichen, muss Gl. (2.1) unter Einfu¨hrung der Gro¨ßen fu¨r σ ent-
sprechend dem Zusammenhang σ = mc/MSiO2 mit der Quarzmasse (MSiO2) des Pro-
benrohres multipliziert werden. Daraus ergibt sich abschließend Gl. (2.5), die den
Beitrag der Probenfu¨hrung beschreibt
mc =
[(
σ0(H) +
κ(H)
T − θ(H)
)
·MSiO2
]
(2.5)
Mit den Werten mc ko¨nnen nun die experimentell bestimmten magnetischen Dipol-
momente verla¨sslich um die Beitra¨ge der Probenfu¨hrung korrigiert werden. Durch
Einfu¨hrung der Gro¨ße mcs, 180◦ (gemitteltes Dipolmoment der Probenfu¨hrung mit Sub-
stanz), die durch Mittelung von mcs bei φ und (φ+180
◦) erhalten werden, ergibt sich
das Dipolmoment der Probe msub nach Gl. (2.6)
msub =
[
mcs, 180◦ −
(
σ0(H) +
κ(H)
T − θp(H)
)
·MSiO2
]
(2.6)
Da die Empfindlichkeit des SQUID-Magnetometers nicht ausreicht, um die magneti-
schen Eigenschaften der Probenfu¨hrung unterhalb von 0.2 T experimentell zu bestim-
men, erfolgt eine lineare Extrapolation des magnetischen Verhalten nach Gl. 2.1 fu¨r
die Feldsta¨rken unterhalb von 0.2 T.
2.4 Auswertung der magnetischen Messungen
Die Auswertung der gemessenen Rohdaten erfolgt sowohl in CGS- als auch in SI-
Einheiten unter Benutzung des Programms Origin 7.5 r. Die Datei mit den Roh-
daten der Messung entha¨lt, bis auf die diamagnetische Korrektur, alle magnetisch
relevanten Daten, die zur Auswertung no¨tig sind wie: Einwaage, Quarzmasse, Mole-
kulargewicht, Probennummer, Messnummer, Anzahl der magnetischen Zentren und
Datum der Messung. U¨ber das Datum der Messung wird die entsprechende Routine
fu¨r die Quarzkorrektur beim Einlesen aufgerufen. Somit ist eine eindeutige Zuordnung
jeder Messung zu der entsprechenden Quarzkorrektur gewa¨hrleistet.
Die experimentell bestimmten magnetischen Suszeptibilita¨ten werden um den dia-
magnetischen Korrekturbeitrag der Metallionen und Liganden korrigiert [13,14]. Alle
Messergebnisse und Anpassungsrechnungen werden ausschließlich in SI-Einheiten und
nach den Empfehlungen von Hatscher et al. dargestellt und beschrieben [16].
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2.4.1 Beru¨cksichtigung der Entmagnetisierung
Bei der Bestimmung von Hystereseschleifen besteht eine Schwierigkeit darin, dass die
magnetische Induktion (B) und die Magnetfeldsta¨rke (H) im Inneren der Probe nicht
messbar ist. Wird eine Probe (z.B. Stab) einem homogenen Feld (H0) ausgesetzt,
entstehen an den Enden der Probe ”freie magnetische Pole”, die ihr eigenes Magnetfeld
erzeugen. Ihre Anzahl ha¨ngt von der Geometrie des Probenko¨rpers und der Sta¨rke der
Magnetisierung ab. Das Magnetfeld im Inneren der Probe, das der Magnetisierung
entgegengerichtet ist, wird als entmagnetisierendes Feld He bezeichnet. Die Sta¨rke
des entmagnetisierenden Feldes He ist abha¨ngig von der Probengeometrie und der
Magnetisierung (M) der Probe:
He = −N M (2.7)
Der Entmagnetisierungsfaktor N ha¨ngt ausschließlich von der Probengeometrie ab,
betra¨gt fu¨r eine Kugel 1/3 und kann nur fu¨r eine solche exakt berechnet werden. Aus
der U¨berlagerung des angelegten Feldes (H0) mit dem entmagnetisierenden Feld (He)
ergibt sich das innere Feld (Hi)
Hi = H0 +He (2.8)
Hi = H0 −N M
Der Entmagnetisierungsfaktor N fu¨r die bei den magnetischen Messungen verwendete
Probengeometrie liegt zwischen 0.2 und 0.1. Bei der Auswertung der Hystereseschleife
muss das Feld (H0) um das entmagnetisierende Feld He korrigiert werden. Damit
ergibt sich fu¨r das innere Feld Hi der folgende Zusammenhang:
Hi = H0 −N σ ρ (2.9)
mit σ =̂ spezifische Magnetisierung,
ρ =̂ Dichte der Probe
In Abb. 2.3 ist die unkorrigierte ( ) und die um das entmagnetisierende He korri-
gierte ( ) Hystereseschleife dargestellt.
15
Kapitel 2. Analytischer Teil
Abb. 2.3: Scherung einer Hystereseschleife; unkorrigierte ( ) und um He korrigier-
te Hystereseschleife ( ) , Scherungsgerade ( ) , Koerzitivfeldsta¨rke (•),
Remanenz HR (•).
Die Korrektur des a¨ußeren Feldes (H0) um das entmagnetisierende Feld (He) bewirkt
eine Scherung der Hystereseschleife, die Sta¨rke der Scherung ist an der Steigung der
Scherungsgeraden (—) zu erkennen. Durch die Scherung bleibt die Koerzitivfeldsta¨rke
(Hc) (•) erhalten, da M und damit das entmagnetisierende Feld (He) in diesem Punkt
verschwinden. Dagegen ist die Remanenz HR von der Sta¨rke des He abha¨ngig.
2.4.2 Die magnetische Suszeptibilita¨t in Zwei-Phasen-Systemen
Entha¨lt ein Pra¨parat eine Verunreinigung (Verun.), die magnetochemisch eindeutig
charakterisiert ist, besteht die Mo¨glichkeit, mit dem nachfolgend beschriebenen Ver-
fahren die magnetischen Eigenschaften der Hauptkomponente (Hkomp.) zu ermitteln.
Anhand des Nitrids RhFe3N, das immer 15 %gew. FeRh entha¨lt, soll die Vorgehens-
weise erla¨utert werden [17]. Die Verbindung FeRh ist in Reinstform darstellbar und
magnetochemisch gut charakterisiert [18]. Fu¨r die Massensuszeptibilita¨t χg der zwei-
phasigen Probe gilt daher
χg(Probe) = 0.85χg(Hkomp.) + 0.15χg(Verun.) (2.10)
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Damit ist die Molsuszeptibilita¨t χm von RhFe3N in der zweiphasigen Probe
χg(Hkomp.) =
χg(Probe)− 0.15χg(Verun.)
0.85
(2.11)
χm(Hkomp.) =
χg(Probe)− 0.15χg(Verun.)
0.85
·M(Hkomp.) (2.12)
und weiterhin gilt fu¨r Magnetisierung Mm und das atomare magnetische Moment µa
Mm(Hkomp.) = χm(Hkomp.) · H (2.13)
µa(Hkomp.) =
Mm(Hkomp.)
NAµB
(2.14)
In Abb. 2.4 ist das atomare magnetische Moment µa der einzelnen Phasen darge-
stellt.
Abb. 2.4: µa−T -Diagramm von RhFe3N bei B0 = 0.01 T
( Probe (NNN), RhFe3N-Anteil ( ) und FeRh-Anteil • • •).
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3 Ergebnisse und Diskussion
3.1 d-Systeme
Magnetochemisch untersucht werden die Verbindungen MCp2Cl2 (M =̂ V, Nb, Ta),
VCp2Cl und VCp
′
2Cl sowie
1
∞[M(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] (M =̂ Fe, Co, Ni)
1.
3.1.1 MCp2Cl2 mit M =̂ V, Nb, Ta
Die Metallocendichloride MCp2Cl2 (M =̂ V, Nb, Ta) ko¨nnten aufgrund ihrer Reak-
tivita¨t als d-Komponenten zur Synthese von heterodinuklearen Komplexen (d1–4f7)
dienen. In diesem Zusammenhang sollte untersucht werden, welchen Einfluss die zu
erwartende Zunahme der Spin-Bahn-Kopplung vom 3d- zum 5d-System auf die mag-
netische Anisotropie hat.
3.1.1.1 Kristallstruktur
Abb. 3.1: Die Koordinationsspha¨re im
MCp2Cl2 mit den Winkeln
α und β
Die Metallocene wurden von Tzavellas et
al. VCp2Cl2, [21]), Prout et al. (NbCp2Cl2,
[22]) und Soloveichik et al. (TaCp2Cl2,
[23]) charakterisiert. Sie sind strukturell ver-
wandt und kristallisieren in der Raum-
gruppe P21/n. In Abb. 3.1 ist schematisch
die Koordinationsspha¨re des Metallzentrums
im MCp2Cl2 dargestellt. Die Winkel α (∠2
Cp–M–Cp) und β (∠ Cl–M–Cl) sind fu¨r
die spa¨tere Berechnung der LF-Parameter
wesentlich. Die fu¨r die magnetochemische
Analyse relevanten kristallographischen Daten sind in Tab. 3.1 zusammengefasst.
1Die Pra¨paration der Verbindungen MCp2Cl2, VCp2Cl und VCp′2Cl fu¨hrte Maurits Kuiper im Rah-
men seiner Dissertation [19] durch, wa¨hrend die Verbindungen 1∞[M(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] (M =̂
Fe, Co, Ni) von Prof. Dr. U. Ruschewitz und Mitarbeitern [20] dargestellt und ro¨ntgenographisch
charakterisiert wurden.
2Gemittelte Winkel der kristallographisch unterschiedlichen Metallzentren
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3.1.1.2 Magnetochemische Analyse
Die magnetische Suszeptibilita¨t vom MCp2Cl2 (M =̂ V, Nb, Ta) wird im Temperatur-
bereich von 2 – 300 K bei B0 = 0.5 und 1.0 T bestimmt. Die magnetische Suszeptibilita¨t
der Verbindungen zeigt bei T = 300 K keine Feldsta¨rkeabha¨ngigkeit, somit ko¨nnen
ferromagnetische Verunreinigungen ausgeschlossen werden. Die Ergebnisse der Mes-
sungen sind als µeff –T - und χ
−1
m –T -Diagramm in Abb. 3.2 dargestellt.
Die fu¨r die Metallionen im orthorhombischen Ligandenfeld gemessenen µeff-Werte
bei 300 K in Abb. 3.2 liegen unter denen, die fu¨r reinen Spinmagnetismus nach der
Spin-only-Formel µs.o. = 2
√
S(S + 1) = 1.73 erwartet werden (Tab. 3.1). Außerdem
zeigt µeff fu¨r alle M
4+-Ionen unterhalb von T = 100 K eine deutliche Temperatur-
abha¨ngigkeit.
Abb. 3.2: µeff –T - und χ
−1
m –T -Diagramm (Einsatz) von MCp2Cl2 (M =̂ V, Nb, Ta)
bei B0 = 0.5, 1.0 T (exp: VCp2Cl2 (), NbCp2Cl2 (), TaCp2Cl2
(); berechnet ( ) .
Um das µeff–T -Verhalten zu analysieren, ist HLF hinreichend genau zu modellieren.
Fu¨r die M4+-Ionen zeigt die Ro¨ntgenstrukturanalyse eine niedrige Punktsymmetrie C1
(Tab. 3.1).
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Tab. 3.1: Strukturelle und magnetische Daten der Metallocendichloride
MCp2Cl2 (M =̂ V, Nb, Ta).
Verbindung VCp2Cl2 NbCp2Cl2 TaCp2Cl2
Raumgruppe P21/c
M, Punktsymmetrie C1
pseudo-Symmetrie C2v
∠ cg–M–cg (α) a 131.6 130.2 129.8
∠ Cl–M–Cl (β) 86.8 85.6 84.7
dM(1)–M(1) 6.225 6.229 6.202
dM(2)–M(2) 6.234 6.224 6.137
dM(1)–M(2) 6.724 6.724 6.722
χdiam /10
−11m3 mol−1 −163.3 −169.3 −176.3
µeff (300 K) 1.71 1.64 1.58
ζ / cm−1 b 133 490 1 000
B20 / cm
−1 2 304 4 832 13 127
B22 / cm
−1 7 356 10 538 9 109
B40 / cm
−1 2 001 1 001 7 308
B42 / cm
−1 - 11 376 - 18 536 - 18 799
B44 / cm
−1 - 21 250 - 23 692 - 30 637
λMF / (10
7 mol m−3) -0.081 - 0.158 - 0.234
SQ 0.4 % 1.5 % 1.6 %
a cg bezeichnet den Schwerpunkt des Cp-Ringes
b Freie Ionen: V4+ (248), Nb4+ (748), Ta+ (1766) [3]; ein Literaturwert fu¨r Ta+ ist
nicht vorhanden.
Außerdem entha¨lt die Struktur zwei kristallographisch unterschiedliche Metallionen.
Das entsprechende Modell mu¨sste durch 2×8 Ligandenfeldparameter (Bkq ) beschrieben
[6] werden und ist damit nicht praktikabel. Deswegen wird eine Reduktion der LF-
Parameter-Zahl auf Basis der Strukturanalyse (Tab. 3.1) unter folgenden Annahmen
vorgenommen:
• die kristallographisch unterschiedlichen Metallzentren M(1) und M(2) werden
als kristallographisch identisch betrachtet,
• die Punktsymmetrie der M4+-Ionen C1 wird nach C2v idealisiert.
Beide Annahmen sind nur dann gerechtfertigt, wenn der Winkel α (∠(Cp–M(1)–
Cp), ∠(Cp–M(2)–Cp )) fu¨r die beiden kristallographisch unterschiedlichen Metallionen
nahezu identisch ist und das auch fu¨r β (∠Cl–M(1)–Cl, ∠Cl–M(2)–Cl) zutrifft. Im Falle
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des NbCp2Cl2 ergeben sich die unterschiedlichen Winkel
• α: ∠(Cp-Nb(1)-Cp ) = 130.9◦, ∠(Cp-Nb(2)-Cp ) = 129.6◦ und
• β: ∠Cl-Nb(1)-Cl = 85.7◦, ∠Cl-Nb(2)-Cl = 85.5◦.
Diese geringen Abweichungen der Winkel α und β werden auch bei anderen Metallocen-
dichloriden V und Ta gefunden [21,23].
Der LF-Effekt wird durch die an die Symmetrie adaptierten Basisfunktionen dx2-y2 ,
dz2 , dxy, dxz, dyz beschrieben. Das von Pavl´ık [24] entwickelte Modell zerlegt den LF-
Effekt im MCp2Cl2 in die Komponenten A
q
k(MCp2) und A
q
k(MCl2). Dabei entsprechen
Aq2(MCp2) und A
q
4(MCp2) den LF-Parametern Ds bzw. Dt, und die Komponenten
Aq2(MCl2) und A
q
4(MCl2) entsprechen den LF-Parameter Dr bzw. Dq. Damit ergibt
sich aus der Summe der Einzelbeitra¨ge die LF-Aufspaltung nach Gl.( 3.1).
Aqk
(
MCp2Cl2
)
= Aqk
(
MCp2
)
+ Aqk
(
MCl2
)
(3.1)
Der Einfluss des Ligandenfeldes fu¨r d-Ionen mit C2v-Symmetrie wird durch den Operator
HˆorLF in Gl. (3.2) repra¨sentiert.
HˆorLF = B
2
0 C
2
0 +B
2
2
(
C22 + C
2
−2
)
+B40 C
4
0 +B
4
2
(
C42 + C
4
−2
)
+B44
(
C44 + C
4
−4
)
(3.2)
Der Zusammenhang zwischen den LF-Parametern Bkq und Ds, Dt, Dq und Dr in
Abha¨ngigkeit von α und β ist in Gl. (3.3) dargestellt:
B20 = −
7
2
(
(3 a − 2)Ds + (3 b − 2)Dr
)
B22 =
7
2
√
3
2
(
aDs − bDr
)
B40 =
21
8
(
− (8 − 40 a + 35 a2)Dt + (8 − 40 b + 35 b2)Dq ) (3.3)
B42 =
105
4
√
10
(
a (7 a − 6)Dt + b (7 b − 6)Dq
)
B44 =
21
8
√
35
2
(
− a2Dt + b2Dq
)
mit a = sin2
(
α
2
)
und b = sin2
(
β
2
)
22
3.1. d-Systeme
Die Winkel α und β ergeben sich fu¨r das jeweilige Metallocendichlorid aus den Struktur-
daten (Tab. 3.1). Die verwendeten LF-Parameter Ds, Dt, Dq und Dr werden der
Arbeit von Pavl´ık et al. entnommen (Tab. 3.2).
Tab. 3.2: Ligandenfeld-Parameter fu¨r MCp2Cl2 der 5. NG
VCp2Cl2 NbCp2Cl2 TaCp2Cl2
a
Ds/cm−1 5230 7848 9310
Dt/cm−1 3042 3557 4260
Dr/cm−1 5587 8873 10560
Dq/cm−1 780 1132 1340
a Extrapoliert auf Grundlage der LF-Parameter fu¨r V- und Nb-Komplexe [25]
Abb. 3.3: Energieaufspaltung des Grundzustandes 3F von MCp2Cl2 (M =̂ V, Nb,
Ta) im orthorhombischen Ligandenfeld (exp.: ( ) ; ber.: ( ) mit den
Parametern aus Tab. 3.1).
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Fu¨r das TaCp2Cl2 werden die LF-Parameter Ds, Dt, Dq, Dr durch Extrapolation aus
den Vanadium- und Niob-Komplexen ermittelt [25]. Auf Basis der nach Gl. 3.3 ermit-
telten LF-Parameter werden Anpassungsrechnungen u¨ber den gesamten Temperatur-
bereich (T = 2 − 300 K) fu¨r B0 = 0.5 und 1.0 T durchgefu¨hrt, sowohl mit und oh-
ne Beru¨cksichtigung des Molekularfeldparameters λMF. Fu¨r VCp2Cl2 und NbCp2Cl2
fließen auch die spektroskopisch bestimmten Energieniveaus in die Anpassung ein.
Zusa¨tzlich mu¨ssen die LF-Parameter auch noch die Zusammensetzung des durch MO-
Berechnungen ermittelten Grundmultipletts 1a1 (80% dz2 , 20% dx2−y2), ergeben [26].
Die Ergebnisse der Anpassungsrechnung sind in Abb. 3.2 als durchgezogene Linie
( ) im µeff–T -Diagramm dargestellt und in Tab. 3.1 zusammengefasst.
Mit den in Tab. 3.1 aufgefu¨hrten Parametern modelliert das Programm CONDON
die in Abb. 3.3 dargestellte LF-Aufspaltung. Es zeigt sich deutlich, dass fu¨r alle
drei Metallocendichloride die Zusammensetzung des Grundzustandes aus den MO-
Berechnungen [26] erhalten wird. Die LF-Aufspaltung nimmt innerhalb der Reihe
V → Nb → Ta zu. Dieser Trend steht im Einklang mit der Ausdehnung der d-
Orbitale innerhalb der 5. Nebengruppe aufgrund der Zunahme des Radialanteils 〈rk〉.
Durch den zunehmenden Einfluss der Liganden vergro¨ßert sich die LF-Aufspaltung.
Außerdem nimmt die Spin-Bahn-Kopplung zu, somit lassen sich auch die wesentlich
kleineren µeff-Werte fu¨r Nb und Ta erkla¨ren.
Das magnetische Verhalten der Metallocene la¨sst sich nur dann zufriedenstellend
beschreiben, wenn eine antiferromagnetische Kopplung der Metallzentren in Form des
λMF mitberu¨cksichtigt wird. Die Betra¨ge |λMF| nehmen innerhalb der Reihe V →
Nb → Ta zu (Tab. 3.1). Dieses Ergebnis la¨sst sich qualitativ dadurch erkla¨ren, dass
mit steigender Ordnungszahl innerhalb der Reihe (V → Nb → Ta) die radiale Aus-
dehnung der magnetisch relevanten d-Orbital erheblich zunimmt und die mittleren
M–M-Absta¨nde der Metallocendichloride sich leicht verringern (Tab. 3.1).
Fu¨r den Einsatz von MCp2Cl2 (M =̂ V, Nb, Ta) in heterodinuklearen Komplexen
ist nicht nur die Charakterisierung der magnetischen Eigenschaften der polykristal-
linen Probe entscheidend, sondern auch die Kenntnis u¨ber das Vorhandensein einer
mo¨glichen ”Einzel-Ion”-Anisotropie. Die ”Einzel-Ion”-Anisotropie von MCp2Cl2 (M
=̂ V, Nb, Ta) wird unter Vernachla¨ssigung von λMF auf Basis der LF-Parameter aus
Tab. 3.1 modelliert. In den Abb. 3.4 − 3.6 sind die von CONDON berechneten rich-
tungsabha¨ngigen µeff-Werte der Metallocendichloride dargestellt.
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Abb. 3.4: Berechnetes µeff–T -Diagramm von VCp2Cl2 bei B0 = 1.0 T, µeff ( ) ;
Raumrichtungen (z,x,y) (µzeff ( ) , µ
x
eff ( ) und µ
y
eff ( ) )
Abb. 3.5: Berechnetes µeff–T -Diagramm von NbCp2Cl2 bei B0 = 1.0 T; µeff ( ) ;
Raumrichtungen (z,x,y) (µzeff ( ) , µ
x
eff ( ) und µ
y
eff ( ) )
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Abb. 3.6: Berechnetes µeff–T -Diagramm von TaCp2Cl2 bei B0 = 1.0 T µeff ( ) ;
Raumrichtungen (z,x,y) (µzeff ( ) , µ
x
eff ( ) und µ
y
eff ( ) )
Es wird deutlich, dass aufgrund der beiden Effekte — niedrige Punktsymmetrie des
Metallzentrums und Zunahme der Spin-Bahn-Kopplung innerhalb der 5. NG — die
magnetische Anisotropie in der Reihe V→ Nb→ Ta stark zunimmt. Diese signifikante
Abnahme von µeff in der Reihe V→ Nb→ Ta resultiert nicht aus einer konstanten Ab-
nahme der magnetischen Beitra¨ge aller drei Raumrichtungen, sondern wird ausschließ-
lich durch Abnahme von µzeff ( ) und µ
x
eff ( ) getragen (siehe Abb. 3.1 bezu¨glich x, y,
z). Denn µyeff ( ) zeigt u¨ber den gesamten Temperaturbereich nicht nur ein tempera-
turunabha¨ngiges Verhalten, sondern sogar anna¨hernd Spin-Only-Verhalten. Als Maß
fu¨r die Gro¨ße der magnetischen Anisotropie dient ∆µeff = µ
y
eff − µzeff (20.0 K), welcher
innerhalb der Reihe V (0.033)→ Nb (0.11)→ Ta (0.21) ansteigt.
Abschließend la¨sst sich feststellen, dass auf Grundlage der spektroskopischen Daten
und dem von Pavl´ık et. al. [24] beschrieben LF-Modell es mo¨glich ist, die magne-
tischen Eigenschaften von Metallocendihalogeniden zu beschreiben und eine mag-
netische Anisotropie vorherzusehen.
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3.1.2 VCp2Cl und VCp′2Cl
Anhand von Suszeptibilita¨tsmessungen soll der Einfluss der Trimethylsilyl-Gruppe
(TMS-Gruppe) auf die magnetischen Eigenschaften vom VCp′2Cl im Vergleich zum
VCp2Cl untersucht werden.
3.1.2.1 Kristallstruktur von VCp2Cl und VCp′2Cl
Die beiden Vanadocenchloride wurden von Fieselmann et. al. VCp2Cl, [27]) und von
Kuiper VCp′2Cl, [19]) charakterisiert. Beide Vanadocenchloride liegen als Monomer
vor, und die Punktsymmetrie der zentralen Vanadiumatome kann nach C2v idealisiert
werden. In Abb. 3.7 ist die Moleku¨lstruktur von beiden Vanadocenchloriden skizziert.
Der Winkel α ist wie in Abb. 3.1 definiert (β = 0◦). Die fu¨r die magnetochemische
Analyse wichtigen Strukturdaten sind in Tab. 3.3 zusammengefasst.
Abb. 3.7: Die Moleku¨lstruktur von VCp′2Cl und VCp2Cl.
3.1.2.2 Magnetochemische Analyse
Die magnetische Suszeptibilita¨t wird im Temperaturbereich von 2 − 300 K bei B0 =
0.5 T gemessen. Abb. 3.8 zeigt das µeff–T -Verhalten mit einem χ
−1
m –T -Diagramm als
Einsatz. Die gemessenen µeff-Werte der V
3+-Ionen im orthorhombischen Ligandenfeld
liegen unter denen, die fu¨r einen reinen Spinmagnetismus nach der Spin-Only-Formel3
erwartet werden. Außerdem ist µeff fu¨r beide Verbindungen temperaturabha¨ngig. Im
Falle von VCp2Cl ist diese wesentlich ausgepra¨gter. Die charakteristischen magneti-
schen Kenngro¨ßen von VCp2Cl und VCp
′
2Cl sind in Tab. 3.3 aufgefu¨hrt.
3µs.o. = 2
√
S(S + 1); d2 (S = 1): 2.83
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Um das µeff–T -Verhalten der beiden Vanadocenchloride (VCp2Cl und VCp
′
2Cl) hin-
reichend genau zu analysieren, muss zusa¨tzlich zur Spin-Bahn-Kopplung (HSB) und
dem Ligandenfeldeffekt HLF auch noch die interelektronische Wechselwirkung Hee in
Form der Racah-Parameter B = 500 cm−1 und C = 2850 cm−1 [28,29] beru¨cksichtigt
werden. Mo¨gliche V–V–Wechselwirkungen werden im Rahmen der Molekularfeld-Na¨he-
rung durch λMF beschrieben.
Abb. 3.8: µeff–T - und χ
−1
m –T -Diagramm (Einsatz) von VCp2Cl und VCp
′
2Cl
bei B0 = 0.5 T; (exp: VCp2Cl (  ) und VCp′2Cl (  );
ber.: ( ) ).
Fu¨r die V3+–Zentren ergibt sich nach der Strukturanalyse und den entsprechenden
Na¨herungen aus Kapitel 3.1.1 auf Basis der Strukturdaten ein Ligandenfeld mit der
Pseudosymmerie C2v-Symmetrie. Der anzuwendende Operator Hˆ
or
LF hat die in Gl. (3.4)
angegebene Form.
HˆorLF = B
2
0
2∑
i=1
C20(i) +B
2
2
2∑
i=1
[C22(i) + C
2
−2(i)] (3.4)
+B40
2∑
i=1
C40(i) +B
4
2
2∑
i=1
[C42(i) + C
4
−2(i)] +B
4
4
2∑
i=1
[C44(i) + C
4
−4(i)]
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Tab. 3.3: Strukturelle und magnetische Daten der Vanadocenchloride
VCp2Cl und VCp
′
2Cl.
Verbindung VCp2Cl VCp
′
2Cl
Raumgruppe Ama2 P21/c
V, Punktsymmetrie Cs C1
pseudo-Symmetrie C2v
d(V–V) 5.913 6.616
d(V–cga)min. 1.938 1.945
d(V–Cl) 2.375 2.390
∠ cg–V–cg 141.9 139.5
B0 /T 0.5
T /K 2− 300
χdiam /10
−11m3 mol−1 −151.6 −273.1
µeff (300 K) 2.81 2.81
B / cm−1 b 500 500
C / cm−1 2 850 2 850
ζ / cm−1 c 150 150
B20 / cm
−1 1316 1344
B22 / cm
−1 16812 27041
B40 / cm
−1 34234 36152
B42 / cm
−1 -10124 -10615
B44 / cm
−1 -5225 -6269
λMF / (10
6 mol m−3) -6.24 - 0.81
SQX 0.2 % 0.1 %
a cg bezeichnet den Schwerpunkt des Cp-Ringes
b Freies Ion: B = 816cm−1, C = 4165cm−1; Reduktion durch den
nephelauxetischen Effekt [28]
c Freies Ion: V3+ (248) relativistische nephelauxetische [30,31]
Die Modellierung des LF-Effektes im VCp′2Cl und VCp2Cl erfolgt mit dem von Pavl´ık
et al. beschriebenen LF-Modell [24] und dem in Kap. 3.1.1 durchgefu¨hrten Verfahren
zur Ermittlung der LF-Parameter. Aufgrund der Struktur ist der Winkel β(∠Cl −
M − Cl) = 0. Damit ergibt sich fu¨r Aqk
(
MCl
)
= 1/2Aqk
(
MCl2
)
und die Summe der
Einzelbeitra¨ge setzt sich wie folgt zusammen
Aqk
(
MCp2Cl
)
= Aqk
(
MCp2
)
+ Aqk
(
MCl
)
(3.5)
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Der Zusammenhang zwischen den LF-Parametern Bkq , Ds, Dt, Dq, Dr und dem Win-
kel α ist in Gl. (3.6) dargestellt.
B20 = −
7
2
(
(3 a − 2)Ds + Dr
)
B22 =
7
2
√
3
2
(
aDs
)
B40 =
21
8
(
− (8 − 40 a + 35 a2)Dt + 4 Dq ) (3.6)
B42 =
105
4
√
10
(
a (7 a − 6)Dt
)
B44 =
21
8
√
35
2
(
− a2Dt
)
mit a = sin2
(
α
2
)
Auf Basis der nach Gl. (3.6) ermittelten LF-Parameter werden Anpassungsrechnungen
unter Verfeinerung von λMF im Temperaturbereich von 2−300 K bei B0 = 0.5 T durch-
gefu¨hrt. Die Ergebnisse der Anpassungsrechnung sind in Abb. 3.9 als durchgezogene
Line ( ) dargestellt und in Tab. 3.3 angegeben.
Das magnetische Verhalten der Vanadocenchloride la¨sst sich nur dann zufriedenstel-
lend beschreiben, wenn eine antiferromagnetische Kopplung der V–V-Zentren in Form
des λMF beru¨cksichtigt wird. Dieses Ergebnis la¨sst sich qualitativ dadurch erkla¨ren,
dass mit geringerem V–V-Abstand die Wechselwirkung zwischen den magnetisch re-
levanten d-Orbitalen zunimmt. Dies spiegelt sich in der Zunahme der antiferromagne-
tischen Kopplung wider.
• VCp2Cl
d(V − V) = 5.913 A˚ ⇒ λMF = −6.24× 106 mol m−3
• VCp′2Cl
d(V − V) = 6.616 A˚ ⇒ λMF = −0.81× 106 mol m−3
Neben der Charakterisierung des Einflusses der TMS-Gruppe auf die magnetischen
Eigenschaften soll gekla¨rt werden, inwieweit sich die magnetische Einzel-Ion-Anisotropie
a¨ndert. Mit einer Modellrechnung unter Verwendung der LF-Parametern aus Tab. 3.3
wird die Einzel-Ion-Anisotropie bestimmt, wobei λMF nicht beru¨cksichtigt wird. In
Abb. 3.9 sind die richtungsabha¨ngigen µeff−Werte der Vanadocenchloride aufgetragen.
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Abb. 3.9: µeff–T -Diagramm von VCp
′
2Cl und VCp2Cl bei B0 = 0.5 T; in Abha¨ngig-
keit von den Raumrichtungen µeff ( ) , µ
z
eff ( · ) , µxeff ( ) und µyeff
(···) .
Durch den Einbau der TMS-Gruppe wird die magnetische Anisotropie unterhalb von
T = 60 K im Gegensatz zum unsubstituierten Vanadocenchlorid deutlich erho¨ht
(Abb. 3.9). Im Falle des VCp2Cl zeigen die richtungsabha¨ngigen µeff-Werte oberhalb
von 40 K eine a¨hnliche Temperaturabha¨ngigkeit mit einem konstantem ∆µeff = 0.04.
Unterhalb von 40 K nimmt die magnetische Anisotropie zu, da µyeff mit sinkender
Temperatur signifikant ansteigt und bei 5 K ein Maximum durchla¨uft. Fu¨r das TMS-
substituierte Vanadocenchlorid (VCp′2Cl) zeigen die richtungsabha¨ngigen µeff-Werte
oberhalb 80 K die gleiche Temperaturabha¨ngigkeit mit einem fast konstanten ∆µeff =
0.03. Unterhalb von 80 K wird im Vergleich zum VCp2Cl der Verlauf der richtungs-
abha¨ngigen Komponenten wesentlich komplizierter. Die µzeff- und µ
y
eff-Komponenten
(VCp′2Cl) steigen mit sinkender Temperatur an und durchlaufen ebenfalls ein Maxi-
mum bei ≈ 8 K, wa¨hrend die µxeff-Komponente eine a¨hnliche Temperaturabha¨ngigkeit
wie die im VCp2Cl aufweist. Der Einbau der TMS-Gruppe scheint die magnetischen
Eigenschaften der µxeff-Komponente ( ) kaum zu beeinflussen, wogegen sich die Tem-
peraturabha¨ngigkeit der µzeff-Komponente ( · ) durch den Einbau der TMS-Gruppe
im Gegensatz zum unsubstituierten Vanadocenchlorid charakteristisch a¨ndert.
Abschließend la¨sst sich feststellen, dass es auf Grundlage des LF-Modells von Pavl´ık
et. al. [24] mo¨glich ist, sowohl die magnetische Eigenschaften der Vanadocenchloride
zu beschreiben, als auch die magnetische Anisotropien vorherzusehen.
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3.1.3 1∞[M(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] mit M =̂ Fe, Co, Ni
Magnetische Untersuchungen sollen Aufschluss geben, ob das Acetylendicarboxylat-
Dianion ADC2- als verbru¨ckender Ligand im 1∞[M(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] mit M =̂ Fe,
Co, Ni zum Superaustausch zwischen den magnetisch aktiven Metallionen befa¨higt ist.
Die Substanzen sind im Arbeitskreis von Prof. Dr. Uwe Ruschewitz in Ko¨ln syntheti-
siert und strukturell charakterisiert worden [20].
3.1.3.1 Kristallstruktur
Die Koordinationspolymere 1∞[M(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] (M =̂ Fe, Co und Ni) kristal-
lisieren in der Raumgruppe C2/c (Nr. 15). In Abbildung 3.10 ist die Koordinations-
spha¨re des Metallions M im 1∞[M(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] mit der Punktsymmetrie C2
dargestellt. Die N-Atome von zwei Pyridin-Liganden sowie vier O-Atome von zwei
Wassermoleku¨len und zwei Acetylendicarboxylat-Liganden bilden ein nur wenig ver-
zerrtes Oktaeder (Tab. 3.4). Die Pyridin- , Wasser- und Carboxylat-Liganden stehen
jeweils paarweise trans zueinander.
Abb. 3.10: [M(Py)2(H2O)2(ADC)2/2]: Koordinationsspha¨re um das zentrale M
2+-Ion
(M =̂ Fe, Co, Ni).
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Das Acetylendicarboxylat-Dianion verknu¨pft die Oktaeder untereinander, wobei sich
Ketten bilden, die parallel zu [100] verlaufen. Die polymeren M(Py)2(H2O)2(ADC)-
Baueinheiten sind u¨ber Wasserstoffbru¨ckenbindungen zu Schichten senkrecht zu [010]
verknu¨pft. Es zeigt sich, dass sich die Absta¨nde innerhalb des MIIO4N2-Oktaeders von
der Eisen- u¨ber die Kobalt- hin zur Nickelverbindung immer mehr angleichen, d.h.
das Oktaeder wird regula¨rer. Bei den Winkeln ist dieser Trend nicht so ausgepra¨gt
(Tab. 3.4).
In Abbildung 3.10 wird deutlich, dass nur ein Sauerstoffatom der Carboxylat-Einheit
an das Metallion koordiniert, wa¨hrend das zweite frei in den Raum gerichtet ist. Das
ADC2--Ion ist nicht planar: Die Ebenen, die die Carboxylatgruppen definieren, sind
gegeneinander um φNi = 42.6◦, φFe = 44.8◦ und φCo = 43.6◦ verdreht.
Tab. 3.4: Ausgewa¨hlte Bindungsla¨ngen [pm] und -winkel [◦] von
1
∞[M(Py)2(H2O)2(ADC)]2/2] (M =̂ Fe, Co, Ni).
Verbindung Fe Co Ni
M–O3 210.6(1) 2x 209.1(1) 2x 205.7(2) 2x
M–O2 214.58(8) 2x 211.1(1) 2x 208.6(2) 2x
M–N2 220.6(2) 215.2(2) 208.5(5)
M–N1 220.9(2) 215.2(2) 209.4(4)
O3–M–O2 90.57(4) 2x 89.62(5) 2x 88.54(8) 2x
O3–M–O2 89.46(4) 2x 90.39(5) 2x 91.46(8) 2x
O3–M–N2 87.49(3) 2x 87.78(4) 2x 88.05(9) 2x
O2–M–N2 90.27(3) 2x 90.07(4) 2x 90.02(9) 2x
O3–M–N1 92.51(3) 2x 92.22(4) 2x 91.95(9) 2x
O2–M–N1 89.73(3) 2x 89.93(4) 2x 89.98(9) 2x
3.1.3.2 Magnetochemische Analyse
Um zu kla¨ren, ob das ADC2-−Ion in den Verbindungen 1∞[M(Py)2(H2O)2(ADC)2/2]
(M = Fe, Co, Ni ) zum Superaustausch befa¨higt ist, wird die magnetische Suszep-
tibilita¨t im Temperaturbereich von 2.0 – 300.0 K und bei B0 = 0.1, 0.5, 1.0 und
2.0 T bestimmt. Die Suszeptibilita¨tswerte sind feldsta¨rkeunabha¨ngig, abgesehen vom
Tieftemperaturbereich. Die Ergebnisse der Messungen sind als µeff–T -Diagramm in
Abb. 3.11 dargestellt.
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Abb. 3.11 zeigt, dass die fu¨r die oktaedrisch koordinierten Metallionen gemessenen µeff-
Werte deutlich u¨ber den Werten liegen, die fu¨r reinen Spinmagnetismus bei High-Spin-
Konfiguration nach der Spin-Only-Formel µs.o. = 2
√
S(S + 1) berechnet werden4.
Außerdem ist µeff bei allen drei Verbindungen temperaturabha¨ngig. Bei den Konfigura-
tionen d6 und d7 ist dies besonders ausgepra¨gt aufgrund des vorliegenden Bahntriplett-
Grundzustands 5T2 bzw.
4T1 unter dem Einfluss derHSB. Aufgrund des Bahnsingulett-
Grundterms 3A2 bei der d
8-Konfiguration ist die Temperaturabha¨ngigkeit dagegen nur
schwach ausgepra¨gt [32].
Abb. 3.11: µeff–T -Diagramm von
1
∞[M(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] (M = Fe, Co, Ni) bei
B0 = 0.5 T; (gem.: Fe () , Co (), Ni (); ber.: ( ) ).
Um das µeff–T -Verhalten der drei Verbindungen hinsichtlich M-ADC-M-Austausch-
wechselwirkungen zu analysieren, ist der HLF-Einfluss hinreichend genau zu model-
lieren. Die M2+-Ionen im 1∞[M(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] haben der Strukturanalyse zu-
folge die niedrige Punktsymmetrie C2. Das entsprechende Modell verlangt acht Para-
meter [6] und ist daher nicht praktikabel. Zweckma¨ßig ist es, vom kubischen Sys-
tem auszugehen, beschreibbar durch einen einzigen Parameter, und gegebenenfalls
zu einem Modell mit niedrigerer Symmetrie u¨berzugehen. Hier bietet sich ein tetra-
gonales Modell (drei Parameter) an, da das Koordinationspolyeder der M2+-Ionen
4d6 (S = 2): µs.o.= 4.90; d7 (S = 3/2): 3.87; d8 (S = 1): 2.83.
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bereits durch geringe Verru¨ckung der Stickstoff-Liganden (Transstellung) und der vier
Sauerstoff-Liganden (a¨quatoriale Positionen) nach D4h idealisierbar ist (Tab. 3.4).
Die fu¨r die Anpassungsrechnungen vorgegebenen Parameterwerte fu¨r Hee und HSB (B
und C mit C = 4 B bzw. ζ [3,4]) und die durch Anpassung erhaltenen HLF-Parameter
Bkq , erga¨nzt durch die bei d-Systemen u¨blichen Parameter Dq sowie Ds, Dt), sind in
Tabelle 3.5 zusammengefasst. Austauschwechselwirkungen zwischen den Metallionen
werden durch λMF (Gl. 1.4) beru¨cksichtigt.
Das kubische Ligandenfeldmodell
Der Einfluss eines kubischen Ligandenfeldes auf d-Ionen wird durch den Operator in
Gl. (3.7) repra¨sentiert [6, 33].
HˆkubLF = B
4
0
N∑
i=1
{
C40(i) +
√
5/14[C44(i) + C
4
−4(i)]
}
(3.7)
Mit dem Ligandenfeldparameter B40 ist der fu¨r d-Systeme verwendete Parameter Dq
u¨ber die Beziehung B40 = 21Dq verknu¨pft. Die Summation i erstreckt sich auf die
Zahl der d-Elektronen.
Die fu¨r Modellrechnungen erforderlichen Werte des HkubLF -Parameters werden mit der
Beziehung ∆ = f · g [30,34] (∆ = (10/21)B40 ≡ 10Dq abgescha¨tzt; g (in cm−1) bezieht
sich auf das Metallion (Fe2+: g = 10000; Co2+: 9300; Ni2+: 8500), f auf die ”Sta¨rke”
des Liganden (f([ADC]O) ≈ f(H2O) = 1.00, f(Py) ≈ f(NH3) = 1.25). Damit ergeben
sich fu¨r den Fe2+-, Co2+- und Ni2+-Komplex die B40-Werte (in cm
−1) 22750, 21200
bzw. 19300 (10Dq/cm−1: 10800, 10100 bzw. 9200).
Die Anpassungsrechnungen zeigen, dass sich der fu¨r die Fe2+- und Co2+-Komplexe
gemessene µeff–T -Verlauf nicht mit dem kubischen Modell auf der Basis dieser Para-
metervorgaben in Einklang bringen la¨sst, und auch anschließende Anpassungen von
B40 und λMF tragen nicht zur Verbesserung bei. Das Modell stellt sich damit als zu
grobe Na¨herung fu¨r Systeme mit Bahnmoment erster Ordnung heraus.
Im Falle des Ni2+-Komplexes – aufgrund des Bahnsingulett-Grundterms 3A2 ohne
Bahnmoment erster Ordnung – ist dagegen das kubische Modell ein guter Ansatz,
wenn auch mit der Einschra¨nkung, dass sich seine Schwa¨che in unplausiblen Para-
meterwerten a¨ußert. Bei Vorgabe von ζ = 650 cm−1 (geltend fu¨r das freie Ion) und
dem zu erwartenden B40-Wert von 19 300 cm
−1 (10Dq = 9200 cm−1) wird zuna¨chst
eine um µeff ≈ 0.2 erho¨hte Kurve gegenu¨ber dem gemessenen µeff–T -Verlauf erhalten.
Diese wird auch bei Reduktion von ζ um 10 – 15% im Rahmen des relativistischen
nephelauxetischen Effekts [25, 30] nicht genu¨gend weit in Richtung der gemessenen
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Werte verschoben. Durch anschließende Variation entweder von B40 oder ζ erha¨lt man
jedoch sehr gute Anpassungen an die gemessenen Daten (Gu¨te SQ = 0.48 %, siehe
Abb. 3.11), allerdings mit Parameterwerten, die mit Erfahrungswerten nicht vereinbar
sind: Wird einerseits B40 = 19300 cm
−1 fixiert, fa¨llt ζ auf den zu kleinen Wert von 350
cm−1; ha¨lt man andrerseits ζ = 650 cm−1 fest, steigt B40 auf 36800 cm
−1, unvereinbar
mit der Ligandenfeldsta¨rke O- und N-haltiger Gruppen5
Trotz dieser Schwa¨che des Modells ist im Sinne der einleitend genannten Zielset-
zung eine eindeutige Aussage mo¨glich: Signifikante Austauschwechselwirkungen Ni2+–
ADC–Ni2+ sind nicht nachweisbar. Als Beleg dienen Anpassungsrechnungen unter
Einbeziehung von λMF. Sie verzeichnen jedoch weder einen signifikanten Wert fu¨r
λMF noch eine signifikante Verkleinerung des SQ-Wertes. Dieses Ergebnis la¨sst den
Schluss zu, dass u¨ber den verbru¨ckenden Liganden ADC2− (in der vorliegenden Kon-
formation) kein nennenswerter Superaustauschpfad verla¨uft. Ni2+ liegt im Komplex
Ni(Py)2(H2O)2(ADC) daher magnetisch isoliert vor.
Das tetragonale Ligandenfeldmodell
Das kubische LF-Modell kann die Temperaturabha¨ngigkeit von µeff der Komplexe
Fe(Py)2(H2O)2(ADC) und Co(Py)2(H2O)2(ADC) nicht ada¨quat beschreiben. Der U¨ber-
gang auf das tetragonale Modell ist daher erforderlich. Der anzuwendende Operator
hat die in Gl. (3.8) gegebene Form.
HˆtetLF = B
2
0
N∑
i=1
C20(i) +B
4
0
N∑
i=1
C40(i) +B
4
4
N∑
i=1
[C44(i) + C
4
−4(i)] (3.8)
Der Operator HˆtetLF entha¨lt die Parameter B
2
0 , B
4
0 und B
4
4 , deren Zusammenhang mit
den Parametern Dq, Ds, Dt der Tabelle 4 (Fußnote b) entnommen werden kann. Die
Symmetrieerniedrigung fu¨hrt zur Aufspaltung der T-Terme (T2 → B2⊕ E; T1→A2 ⊕ E)
und der E-Terme (E → A1 ⊕ B1). Geeignete Startwerte fu¨r Anpassungsrechnungen
werden aus den bisherigen Betrachtungen und den µeff − T-Tafeln von Ko¨nig und
Kremer [4] u¨bernommen. Außerdem wird, der Strukturanalyse entsprechend, davon
ausgegangen, dass die Symmetrieerniedrigung Oh → D4h im Sinne einer Oktaeder-
streckung erfolgt (B20 < 0, Ds > 0 [14]).
5Die beobachtete Korrelation zwischen ζ und B40 bei einem oktaedrisch koordinierten 3d
8-Ion mit
3A2-Grundterm ist darauf zuru¨ckzufu¨hren, dass die Gro¨ße des g-Wertes und damit χm sowie µeff
durch das Verha¨ltnis ζ/B40 kontrolliert wird [14,32].
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Tab. 3.5: Magnetisch relevante Parameter B, C und ζ (Angaben in cm−1)
der Komplexe M (Py)2(H2O)2(ADC) mit M =̂ Fe, Co, Ni.
Verbindung Fe2+ Co2+ Ni2+
3d6 3d7 3d8
B, (C = 4B) 806 825 905
ζ 420 515 350 - 650
LF-Symmetrie tetragonal tetragonal kubisch
B20 – 8350 – 4460
B40 8670 9160 19350 – 36000
B44 16930 13650
a)
Ds b) 1200 640 920 – 1700
Dq 1350 1090
Dt 940 650
ρ c) 0.45 1.80
SQ / % 0.96 0.40 0.48
a B44 =
√
5/14B40
b Ds = −B20/7, Dq = B40/3
√
35/2, Dt = B40/3
√
35/2−B40/21 [4]
c siehe Gl.3.10
Modellrechnungen zeigen, dass bei 3d7-Ionen im tetragonal-verzerrten Oktaederfeld die
magnetische Anisotropie erheblich sein kann [4]. So betra¨gt beispielsweise bei Vorgabe
eines fu¨r die untersuchten Verbindungen plausiblen Parameter-Startsatzes (Angaben
in cm−1) mit B20 = −3 500, B40 = 21 000, und B44 = 12 550 (Dq = 1000, Ds = 500,
Dt = 500, vgl. Lit. [4], S. 305, 533 f.) bei 100 K das Verha¨ltnis χ
‖
m/χ⊥m = 2.5. Eine solch
ausgepra¨gte Anisotropie, die hier wegen gleichgerichteter Koordinationspolyeder auch
fu¨r die kristallinen Spezies zutrifft, kann zu erheblichen Problemen bei der Messung an
polykristallinen Proben fu¨hren, indem sich unter dem Einfluss des a¨ußeren Magnetfelds
die kristallinen Bestandteile mit der Hauptachse gro¨ßter Suszeptibilita¨t teilweise in
Feldrichtung orientieren. Damit trifft die bei ungeordneter Verteilung zur Mittelung
der Suszeptibilita¨tswerte verwendete Gl. (3.9) nicht mehr zu.
χm =
χ
‖
m + 2χ⊥m
3
(3.9)
Wa¨hrend fu¨r das 3d7-Ion unter Annahme plausibler HtetLF-Parameter die Komponente
χ
‖
m als magnetisch starke Richtung vorhergesagt wird, ist es im Fall des 3d6-Ions
die Komponente χ⊥m. Die Abweichung von der Gleichverteilung kann beru¨cksichtigt
37
Kapitel 3. Ergebnisse und Diskussion
werden, indem Gl. (3.9) um den Parameter ρ erweitert wird (siehe Gl. (3.10)) und ρ
als zu verfeinernder Parameter gefu¨hrt wird (bei ρ = 1: ungeordnete Verteilung).
χm =
χ
‖
m + (3− ρ)χ⊥m
3
0 ≤ ρ ≤ 3 (3.10)
Diese Erweiterung stellte sich als notwendig heraus, als nach systematischem Absuchen
des dreidimensionalen Parameterraums Anpassungen mit durchweg hohen SQ-Werten
(z.B. SQ ≥ 13% im Falle des Co-Komplexes) und nicht plausiblen Parameterwerten
zu erzielen waren. Die Situation a¨ndert sich mit der Einbindung des Parameters ρ in
die Anpassungsroutine: Wie die Daten in Tab. 3.5 zeigen, wurden mit SQ = 0.96 %
fu¨r den Eisen- und 0.40 % fu¨r den Cobaltkomplex sehr gute Anpassungen erreicht. Die
fu¨r ρ erhaltenen Werte von 0.45 und 1.80 besta¨tigen, dass die jeweils sta¨rkere Haupt-
suszeptibilita¨t mit gro¨ßerem Gewicht vertreten ist als es der ungeordneten Verteilung
entspricht. Daru¨ber hinaus besta¨tigen die erhaltenen Parameterwerte nicht nur das
mit den Startwerten vorgegebene Muster, sondern auch den zu erwartenden Trend des
Parameters g (aus ∆ = f g [25]) zur abnehmenden Aufspaltung beim Wechsel von
der Eisen- zur Cobaltverbindung (Tab. 3.5). Die Einfu¨hrung von λMF fu¨hrt zu keiner
Verbesserung der Anpassungen.
Da der Bru¨ckenligand ADC2- in der vorliegenden Konformation keinen Superaustausch
ermo¨glicht, sind sowohl die Eisen wie auch die Cobaltverbindung (analog zur bereits
besprochenen Nickelverbindung) magnetisch verdu¨nnte Systeme.
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3.2 4 f7-System
Gd3+ und Eu2+ spielen in der Magnetochemie aufgrund ihrer Elektronenkonfigura-
tion [Xe] 4f7 eine besondere Rolle. Im paramagnetischen Bereich wird lineares χ−1m –
T -Verhalten beobachtet, das nur geringfu¨gig von dem mit dem Grundterm (8S7/2)
verknu¨pften reinen Spin-Moment abweicht. Dieses Verhalten folgt aus der Tatsache,
dass es sich um ein fast reines Spinsystem handelt und die tiefliegenden 4f-Elektronen
nur wenig durch ihre Umgebung gesto¨rt werden. In ionogen aufgebauten Gadolinium-
Verbindungen sind die magnetischen Wechselwirkungen durch Superaustausch u¨ber
verbru¨ckende Liganden erfahrungsgema¨ß schwach (|Jex| < 1.0 cm−1).
Den im folgenden beschriebenen Modellrechnungen liegen die Slater-Condon-
Parameter 2F = 91 800 cm−1, 4F = 64 425 cm−1 und 6F = 49 258 cm−1 sowie die
Spin-Bahn-Kopplungskonstante ζ = 1 470 cm−1 zugrunde [35, 36]. Fu¨r die Modellie-
rung des 4f 7-Systems wurde die volle Basis aus 3 432 Mikrozusta¨nden verwendet.
3.2.1 Modellrechnungen zu mononuklearen 4f7-Systemen
Modellrechnung 1: Vergleich der Sto¨rungen Hee +Hmag und
Hee +HSB +Hmag
Da beim Gd3+- und Eu2+-Ion der erste angeregte Zustand, 6P7/2, erst ≈ 30 000 cm−1
oberhalb des Grundterms 8S7/2 liegt, sollte u¨ber einen sehr großen Temperaturbereich
Curie-Verhalten mit einer Curie-Konstante beobachtet werden, die mit
µs.o. = 2
√
7/2 · 9/2 = √63 = 7.937 korrespondiert. Die Modellrechnung zeigt, dass
dieser Wert nur erreicht wird, wenn ausschließlich Hee als Sto¨rung wirkt und T > 12 K
ist (Abb. 3.12, durchgezogene Linien; theoretischer Verlauf µeff − T fu¨r B0 = 0.01 T
bzw. B0 = 0.10 T). Wird dagegen, der Theorie entsprechend, HSB mit ζ = 1 470 cm
−1
als weitere Sto¨rung betrachtet, sinkt µeff auf 7.910 fu¨r T > 12 K ab. Umgerechnet auf
den g-Wert erha¨lt man g = 1.993 anstelle von 2.000 (Tab. 3.6). Fu¨r B0 = 0.10 T macht
sich die bei T < 8 K einsetzende magnetische Sa¨ttigung bemerkbar, fu¨r B0 = 0.01 T
erst unterhalb von 0.8 K.
Durch Einschalten der Spin–Bahn-Kopplung werden angeregte Zusta¨nde in den Grund-
zustand 8S7/2 eingemischt. Dies hat zur Folge, dass der Grundzustand einen geringen
Bahndrehimpulsanteil erha¨lt und somit kein reines Spin-System mehr vorliegt. Die mit
CONDON erhaltenen Ergebnisse besta¨tigen spektroskopische Untersuchungen [37].
Aus ihnen geht hervor, dass sich der Grundzustand hauptsa¨chlich aus den Kompo-
nenten 8S7/2 (97 %),
6P7/2 (2.7 %) und
6I7/2 (0.19 %) zusammensetzt und dass die
g-Werte 1.9925(10) fu¨r Gd3+ und 1.9926(3) fu¨r Eu2+ betragen [38,39]).
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Tab. 3.6: Modellrechnung 1: Magnetisch relevante Parameter g, µeff und
C / 10−5 m3 K mol−1.
Hee HSB Hmag g µeff (300 K) C (2− 300 K)
+ a − + 2.000 7.937 9.899
+ + + 1.993 7.910 9.833
a +: Sto¨rung in Modellrechnung beru¨cksichtigt; −: Sto¨rung in Modellrechnung nicht
beru¨cksichtigt
Die im Tieftemperaturbereich von Abb. 3.12 beobachtete systematische Erniedrigung
von µeff ist auf den Beginn der magnetischen Sa¨ttigung zuru¨ckzufu¨hren. In allen
weiteren Berechnungen dient der µeff-Wert von 7.910 (T = 300 K) als Referenz fu¨r
das freie Gd3+- bzw. Eu2+-Ion, d.h. es bleiben Hee und HSB grundsa¨tzlich eingeschal-
tet.
Abb. 3.12: Modellrechnung 1: µeff–T -Diagramm fu¨r B0 = 0.01 und 0.10 T mit
( · ) und ohne ( ) Spin-Bahn-Kopplung .
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Modellrechnung 2: Vergleich der Sto¨rungen (Hee +HSB) +Hmag
Bei molekularen 4f7-Systemen sind Hmag und Hex von vergleichbarer Gro¨ße, und die
Gefahr besteht, dass Sto¨rungen durch Hmag als Hex interpretiert werden. Um zu kla¨ren,
ob diese Effekte durch magnetochemische Analyse zu trennen sind, werden zuna¨chst
Modellrechnungen unter Variation von Hmag (B0 = 1.0, 0.1, 0.01 und 0.001 T) durch-
gefu¨hrt. Abb. 3.13 zeigt, dass mit steigendem B0 der Sa¨ttigungseffekt immer deutlicher
in Erscheinung tritt: Wa¨hrend bei B0 = 0.001 T keine Abweichung von der Linea-
rita¨t zu beobachten ist, fu¨hrt der Sa¨ttigungseffekt bei B0 = 1.0 T bereits bei 16 K zu
erkennbarer Verminderung der µeff-Werte.
Abb. 3.13: Modellrechnung 2: µeff–T -Diagramm fu¨r ein isoliertes 4f
7-System
(Hee, HSB, Hmag) in Abha¨ngigkeit vom a¨ußeren Feld: B0 = 1.0, 0.1, 0.01
und 0.001 T.
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Modellrechnung 3: Vergleich der Sto¨rungen (Hee +HSB) +Hex
Die Abha¨ngigkeit des µeff–T -Verhaltens von der Sta¨rke einer antiferromagnetischen
Kopplung wird im Rahmen der Molekularfeld-Na¨herung mit den Werten fu¨r λMF (in
104 mol m−3) von −2.0, −1.0, −0.1 u¨berpru¨ft (Abb. 3.14). Das externe Feld B0 wird
dabei so schwach gewa¨hlt, dass es im betrachteten Temperaturbereich keine Auswir-
kung auf µeff hat.
Tab. 3.7: Modellrechnung 3: Magnetisch relevante Parameter λMF, θ,
µeff .
λMF /10
4 mol m−3 θ /K µeff ( 5 K) µeff (20 K) µeff (300 K)
0 0 7.909 7.910 7.910
−0.1 −0.09 7.834 7.891 7.910
−1.0 −0.98 7.231 7.773 7.903
−2.0 −1.96 6.701 7.548 7.892
Abb. 3.14: Modellrechnung 3: µeff–T -Verhalten unter Einfluss von Hee, HSB, Hex
(mit λMF/10
4 mol m−3 = 0.0, −0.1, −1.0 −2.0).
Steigt die antiferromagnetische Kopplung, wird µeff immer sta¨rker reduziert. So betra¨gt
µeff bei λMF = −2.0× 104 mol m−3 und T = 20 K nur noch 7.55.
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Modellrechnung 4: Simulation des Einflusses von Hmag durch Hex(λMF)
Abb. 3.15 zeigt den Versuch, die fu¨r B0 = 1.0 T aufgrund einsetzender magnetischer
Sa¨ttigung modellierte Abnahme von µeff mit fallender Temperatur durch einen koope-
rativen antiferromagnetischen Effekt in Form von λMF zu beschreiben.
Abb. 3.15: Modellrechnung 4: µeff–T -Diagramm fu¨r Hmag (B0 = 1 T ( ) ) und
Simulation unter Einschaltung von Hex anstelle von Hmag mit λMF =
−1.46 × 104 mol m−3 ( ) .
Abb. 3.15 zeigt, dass sich die Kurvenverla¨ufe deutlich unterscheiden. Die Gu¨te der
”Anpassung” betra¨gt nur 8 % bei λMF = −1.46 × 104 mol m−3. Damit wird deutlich,
dass sich durch den Molekularfeldparameter λMF eine Sto¨rung durch ein a¨ußeres Feld
B0 = 1.0 T nicht modellieren la¨sst.
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3.2.2 Modellrechnungen zu dinuklearen 4f7-Systemen
Modellrechnung 5: Einfluss von Hex(Jex) auf dinukleare 4f7-Systeme
Um fu¨r dinukleare 4f7-Komplexe die magnetische Suszeptibilita¨t in Abha¨ngigkeit von
Temperatur und Feldsta¨rke unter Beru¨cksichtigung einer Spin–Spin-Austauschwechsel-
wirkung (Hex) zu analysieren, werden Modellrechnungen mit dem Heisenberg-Modell
durchgefu¨hrt. Dabei muss die Abha¨ngigkeit der magnetischen Suszeptibilita¨t vom
a¨ußeren Magnetfeld sehr genau analysiert werden, da die Spin–Spin-Kopplung bei
4f7-Systemen im Allgemeinen relativ schwach ist und bereits unterhalb von B0 = 1 T
(=̂ 0.467 cm−1) gesto¨rt werden kann.
In Abb. 3.16 sind die Ergebnisse der Modellrechnungen fu¨r einen dinuklearen 4f7-
Komplex unter Variation von Jex bei T = 1.70 K dargestellt (ferromagnetische Kopplung
( ) : Jex = 0.01 0.05, 0.1, 0.5 cm
−1; antiferromagnetische Kopplung ( ) : Jex =
−0.01, −0.05, -0.1, −0.5 cm−1; ungekoppeltes System: Jex = 0 cm−1 (···) ).
Abb. 3.16: Modellrechnung 5: χm − B0-Diagramm fu¨r einen dinuklearen Gd3+-
Komplex mit den Kopplungsparametern Jex/cm
−1 = 0.5, 0.1, 0.05, 0.01,
0, −0.01, −0.05, -0.1, −0.5 bei T = 1.7 K. Einsatz: Jex = −0.1 und
−0.05 cm−1.
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Als Referenz dient das ungekoppelte 4f7-System. Mit abnehmendem Jex (0.5 cm
−1 ≥
Jex ≥ −0.5 cm−1) sinken die χm-Werte, und bei einer ferromagnetischen Kopplung
innerhalb des dinuklearen Gd3+-Komplexes liegen die χm-Werte oberhalb derer des
ungekoppelten Systems. Bei Anwesenheit einer antiferromagnetischen Kopplung liegen
die χm-Werte unterhalb derer des ungekoppelten Systems, und es tritt ein deutlich
sichtbares Plateau bzw. ein Maximum in den χm − B0-Kurven auf. Letzteres ist im
Einsatz von Abb. 3.16 zu erkennen bei Jex = −0.1 cm−1.
Der dinukleare Gd3+-Komplex zeigt (Abb. 3.16) eine charakteristische Feldsta¨rkeab-
ha¨ngigkeit der χm-Werte, die durch die konkurrierenden Sto¨rungen B0 und Jex her-
vorgerufen wird. Die Spin–Spin-Kopplung wird bei B0 ≤ 0.2 T nur wenig gesto¨rt. Mit
Erho¨hung von B0 nimmt diese Sto¨rung zu, so dass die Spin–Spin-Kopplung aufge-
brochen wird und die magnetische Sa¨ttigung als dominierender Effekt in Erscheinung
tritt. Dieses Verhalten ist bei ho¨heren Temperaturen nicht so stark ausgepra¨gt, da die
Temperatur ebenfalls als weitere Sto¨rung anzusehen ist und der antiferromagnetischen
Spin–Spin-Kopplung entgegenwirkt.
Aufgrund des Plateaus/Maximums im χm–B0-Diagramm sollte es mo¨glich sein, durch
feldsta¨rkeabha¨ngige Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t eine antiferromagne-
tische Spin–Spin-Kopplung zu identifizieren. Zudem wird deutlich, dass die konkur-
rierenden Sto¨rungen nur schwer voneinander zu trennen sind, da sie sich mehr oder
weniger stark gegenseitig beeinflussen. Daher sollten die Messbedingungen zur Bestim-
mung von Austauschwechselwirkungen mo¨glichst so gewa¨hlt werden, dass es nicht zu
einer direkten Konkurrenz verschiedener Sto¨rungen kommt.
Modellrechnung 6: Einfluss von HLF auf gekoppelte dinukleare 4f7-Systeme
(Jex)
Um zu kla¨ren, welchen Einfluss der Ligandenfeldeffekt auf die magnetischen Eigen-
schaften eines dinuklearen 4f7-Komplexes hat, werden temperaturabha¨ngige Modell-
rechnungen fu¨r B0 = 0.001 T unter Verwendung des Heisenberg-Modells mit Jex =
0.03 cm−1 durchgefu¨hrt. Die Punktsymmetrie des Gd3+-Ions innerhalb der dinuklearen
Einheit wird mit D2d angenommen. Der Einfluss des tetragonalen Ligandenfeldes auf
4f-Ionen wird durch den Operator HˆtetLF mit N = 7 in Gl. (3.11) repra¨sentiert [6,33].
HˆtetLF = B
2
0
N∑
i=1
C20(i) +B
4
0
N∑
i=1
C40(i) +B
4
4
N∑
i=1
[C44(i) + C
4
−4(i)] + (3.11)
B60
N∑
i=1
C60(i) +B
6
4
N∑
i=1
[C64(i) + C
6
−4(i)]
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Die den Modellrechnungen zugrundeliegenden LF-Parameter stammen aus spektros-
kopischen Untersuchungen an Gd3+-dotiertem Lutetiumorthophosphat (LuPO4) und
betragen (in cm−1) B20 = 168, B
4
0 = 220, B
4
4 = −1 034, B60 = −733, B64 = 960 [37].
In Abb. 3.17 sind die Ergebnisse der Modellrechnungen fu¨r ein Gd3+-Ion im tetra-
gonalen Ligandenfeld als µeff–T -Diagramm dargestellt. Es ist deutlich zu erkennen,
dass der LF-Effekt erst unterhalb von 0.25 K in Erscheinung tritt ( ) und eine Ab-
weichung von der Linearita¨t (freies Gd3+-Ion; ( ) ) zu beobachten ist ((Hee +HSB) +
Hmag +HLF). Dies gilt nur fu¨r den Fall, dass sich die µeff-Werte auf die gemittelten ma-
gnetischen Suszeptibilita¨ten einer polykristallinen Probe beziehen. Stammen dagegen
die magnetischen Suszeptibilita¨ten aus richtungsabha¨ngigen Einkristallmessungen, so
zeigt sich eine deutliche Anisotropie unterhalb von 2.5 K, da sich µ
‖
eff (· · ·) und µ⊥eff
( ) erheblich von einander unterscheiden.
Abb. 3.17: Modellrechnung 6: µeff–T -Diagramm fu¨r ein Gd
3+-Ion im tetragonalen
Ligandenfeld ( ) bei B0 = 0.001 T; µ
‖
eff (· · ·) und µ⊥eff ( ) beziehen
sich auf die 4-za¨hlige Achse des Koordinationspolyeders; µeff von Gd
3+-
Ion ohne ZFS ( ) .
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Abb. 3.18: Nullfeldaufspaltung des
(8S7/2)-Grundterms
Die durch das tetragonale Ligan-
denfeld hervorgerufene Aufspaltung
des 8S7/2-Grundterms wird als Null-
feldaufspaltung bezeichnet und be-
tra¨gt 0.12 cm−1 (Abb. 3.18). Auf-
grund der geringen Aufspaltung
(∆E = 0.12 cm−1 [40]) ist auch
versta¨ndlich, weshalb der LF-Effekt
erst unterhalb von 0.25 K die mag-
netischen Eigenschaften der poly-
kristallinen Probe einer Gd3+-Ver-
bindung beeinflusst.
Das µeff–T -Verhalten eines dinuklea-
ren Gd3+-Komplexes ((Hee +HSB)+
Hmag+Hex) ist in Abb. 3.19 fu¨r Jex =
0.03 cm−1 dargestellt. Unterhalb von
20 K zeigt die dinukleare Einheit eine
charakteristische Zunahme von µeff
mit sinkender Temperatur: µeff steigt
von 8.005 bei T = 20 K auf 10.541
bei T = 0.1 K an. Das fu¨r eine
ferromagnetisch gekoppelte Gd3+–
Gd3+-Einheit erwartete Plateau bei
10.546 6 wird fast erreicht, wegen des
auf B0 = 0.001 T zuru¨ckzufu¨hrenden
Sa¨ttigungseffektes.
Wirken (Hee + HSB) + Hmag + Hex +HLF als Sto¨rung auf die Gd
3+–Gd3+-Einheit,
zeigt sich erst unterhalb von 0.25 K ein gea¨ndertes µeff–T -Verhalten, gegenu¨ber der
Situation ohne LF-Effekt (Abb. 3.19).
6µeff = 1.993
√
S′(S′ + 1)/
√
2 mit SGd3+ = 7/2, S′ = SGd3+ + SGd3+ = 7/2 + 7/2 = 7
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Abb. 3.19: Modellrechnung 6: Das µeff–T -Diagramm pro Gd
3+-Ion eines dinuklearen
Gd3+–Gd3+-Komplexes: ( ) (Hee+HSB)+Hmag+Hex, ( ) (Hee+HSB)+
Hmag + Hex + HLF mit Jex = 0.03 cm
−1 und eines homonuklearen Gd3+-
Komplexes: ( ) (Hee +HSB) +Hmag, ( ) (Hee +HSB) +Hmag +HLF bei
B0 = 0.001 T.
Diese Modellrechnungen zeigen sehr deutlich, dass Ligandenfeldeffekte bei der magneto-
chemischen Analyse von dinuklearen Gd3+–Gd3+-Komplexen oberhalb von 0.25 K ver-
nachla¨ssigt werden ko¨nnen. Dies gilt explizit nicht (siehe Abb. 3.17) wenn richtungs-
abha¨ngige Suszeptibilita¨ten aus Einkristallmessungen vorliegen.
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3.2.3 Eu{Cp[Si(CH3)3]3}2, GdCp∗2 Cl (thf) und EuCp2
3.2.3.1 Kristallstruktur
Die mononuklearen Verbindungen Eu{Cp[Si(CH3)3]3}2 und GdCp?2 Cl (thf) wurden
erstmals von Kuiper synthetisiert und charakterisiert [41]. Die Europium-Verbindung
kristallisiert in der monoklinen Raumgruppe C2/c (Nr. 15), die Gadolinium-Verbindung
in der triklinen Raumgruppe P1 (Nr. 2) mit zwei unabha¨ngigen Moleku¨len in der asym-
metrischen Einheit. In Abb. 3.20 sind die beiden Koordinationsspha¨ren der
Metallionen skizziert.
Abb. 3.20: Koordinationsspha¨re von Eu{Cp[Si(CH3)3]3}2 und GdCp?2 Cl (thf) (H-
Atome weggelassen).
Das Eu2+-Ion wird von zwei dreifach TMS-substituierten Cp-Ringen koordiniert, die
partiell gestaffelt zueinander stehen. Dadurch besitzt Eu2+ die niedrige Punktsymme-
trie C2. Der ku¨rzeste intermolekulare Eu–Eu-Abstand betra¨gt 9.654 A˚. Die beiden Mo-
leku¨le in der Gadolinium-Verbindung haben fast identische geometrische Parameter,
und der ku¨rzeste intermolekulare Gd–Gd-Abstand betra¨gt 8.475 A˚. Die Struktur von
EuCp2 ist noch nicht aufgekla¨rt.
3.2.3.2 Magnetochemische Analyse
Die magnetische Suszeptibilita¨t von Eu{Cp[Si(CH3)3]3}2 und GdCp?2 Cl (thf) wird im
Temperaturintervall von 1.94→ 25→ 1.94 K bei den a¨ußeren Feldern von B0 = 0.01,
0.5 und 1.0 T gemessen. Aufgrund mangelnder Messzeit konnten fu¨r das EuCp2 keine
ausfu¨hrlichen Messungen vorgenommen werden, sondern nur von T = 2 − 300 K bei
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B0 = 0.05 und 0.1 T und in gro¨ßeren Temperaturintervallen. Die Ergebnisse der magne-
tischen Messungen sind als µeff–T -Diagramm in Abb. 3.21, Abb. 3.22 und Abb. 3.23
dargestellt, mit jeweils einem χ−1m –T -Diagramm als Einsatz.
Die aus dem linearen χ−1m –T -Verhalten der jeweiligen Verbindungen ermittelten magne-
tischen Eigenschaften sind im Folgenden aufgefu¨hrt:
• Eu{Cp[Si(CH3)3]3}2: Die aus dem Anstieg der Curie-Geraden bei 0.1 T ermit-
telte Curie-Konstante fu¨r den Bereich T = 10 – 300 K betra¨gt C = 9.838 ×
10−5m3 K mol−1, entsprechend einem magnetischen Moment µ = 7.912µB.
• GdCp?2 Cl (thf): Die Anpassung an das Curie-Weiss-Gesetz fu¨r 10 K < T <
300 K ergibt C = 9.833× 10−5 m3 K mol−1 (µ = 7.910µB) und θ = −0.21 K.
• EuCp2: Aus der Curie-Weiss-Geraden im Temperaturbereich von T = 30 –
300 K fu¨r B0 = 0.05 T ergibt sich C = 9.846 × 10−5m3 K mol−1 (µ = 7.915 µB)
und θ = −4.0 K.
In den Abb. 3.21 und 3.22 fallen im µeff–T -Diagramm die Kurven fu¨r eine Feldsta¨rke
fu¨r das Aufheizen und Abku¨hlen (1.94 → 25 → 1.94 K) zusammen. Somit kann, da
keine Hysterese feststellbar ist, magnetische Ordnung ausgeschlossen werden.
Tab. 3.8: Strukturelle und magnetische Daten von Eu{Cp[Si(CH3)3]3}2,
GdCp∗2 Cl (thf), sowie magnetische Daten von EuCp2.
Verbindung Eu{Cp[Si(CH3)3]3}2 GdCp∗2 Cl (thf) EuCp2
d(M–M) /A˚ 9.654 8.475 —
B0 /T 0.1, 0.5 und 1.0 0.05 und 0.1
T /K 1.94− 25.0− 1.94 9− 300
χdiam /10
−11m3 mol−1 −516 −381 −151
C/10−5 m3 K mol−1 9.838 9.833 9.846
µ / µB 7.912 7.910 7.915
θ /K −0.04 −0.21 −4.0
λMF /10
4 × mol m−3 0 − 0.1192 −3.7300
SQ 0.58 0.81 0.66
Die Ergebnisse der Anpassungsrechnung sind in den Abb. 3.21 – 3.23 als durchgezogene
Linie ( ) dargestellt; die in Tab. 3.8 aufgefu¨hrten SQ-Werte beziehen sich auf den
verwendeten Temperatur- und Feldsta¨rkebereich bei der Modellierung. Die gestrichelte
Linie ( ) in Abb. 3.23 kennzeichnet den durch Extrapolation erhaltenen Verlauf.
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Abb. 3.21: µeff–T - und χ
−1
m –T -Diagramm (Einsatz) von Eu{Cp[Si(CH3)3]3}2 (gem.:
() 0.1, () 0.5 und () 1.0 T; ber.: ( ) ).
Abb. 3.22: µeff–T - und χ
−1
m –T -Diagramm (Einsatz) von GdCp
?
2 Cl (thf) (gem.: (
) 0.1, () 0.5 und () 1.0 T, ber.: ( ) ).
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Abb. 3.23: µeff–T - und χ
−1
m –T -Diagramm (Einsatz) von EuCp2 (gem.: ( ) 0.1
und () 0.05 T; ber.: ( ) , extrapoliert: ( ) ).
Fu¨r die drei 4f7-Systeme sind aus den Messergebnissen und den Anpassungsrechnungen
folgende Schlu¨sse zu ziehen:
Eu{Cp[Si(CH3)3]3}2:Die sperrigen TMS-Gruppen an den Cp-Ringen bewirken einen
großen Eu–Eu-Abstand von 9.65 A˚, so dass Eu-Eu-Wechselwirkungen nicht nachweis-
bar sind. Somit zeigt Bis[1,2,4-tris(trimethylsilyl)cyclopentadienyl]europium(II) idea-
les Curie-Verhalten.
GdCp∗2 Cl (thf): Es liegt eine sehr schwache antiferromagnetische Kopplung zwischen
den Gd3+-Ionen vor, die sich in einer charakteristischen Temperaturabha¨ngigkeit im
µeff–T -Diagramm a¨ußert und sich deutlich von der magnetischen Sa¨ttigung unter-
scheidet.
EuCp2:Die systematische Erniedrigung von µeff mit sinkender Temperatur in Abb. 3.23
ist auf eine antiferromagnetische Eu–Eu-Wechselwirkung zuru¨ckzufu¨hren. Die Feld-
sta¨rkeunabha¨ngigkeit, die im Tieftemperaturbereich beobachtet wird, ist ein weite-
res Indiz fu¨r eine Austauschwechselwirkung. Ein mo¨glicher Superaustausch ko¨nnte
u¨ber die Cp-Ringe erfolgen. Weitere Aussagen zu den magnetischen Eigenschaften
von EuCp2 ko¨nnen erst dann getroffen werden, wenn ausfu¨hrliche Messungen im Tief-
temperaturbereich vorliegen und die Struktur aufgekla¨rt ist.
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3.2.4 GdCp3
3.2.4.1 Kristallstruktur
Tris(η5-cyclopentadienyl)gadolinium(III) (GdCp3) wurde von Ali synthetisiert und
charakterisiert [42]. Die Verbindung kristallisiert monoklin in der Raumgruppe P21/c
(No. 14). In der Elementarzelle liegen zwei kristallographisch verschiedene Gd3+-Ionen
(beide auf der allgemeine Lage 4e) vor. In Abbildung 3.24 sind beide kristallographisch
verschiedenen Gd3+-Ionen dargestellt.
Abb. 3.24: Molekulare Einheiten in GdCp3 (H-Atome weggelassen).
Das Gd3+-Ion wird durch drei η5-verknu¨pfte Cp-Ringe koordiniert und zusa¨tzlich noch
durch eine η1-Koordination mit einem C-Atom eines benachbarten GdCp3-Moleku¨ls.
Der η1-C–Gd-Abstand betra¨gt 2.95 A˚. Somit wird durch die η1-Koordination eine
kettena¨hnliche Struktur entlang der b-Achse aufgebaut (Abb. 3.25). Jedes Gd3+-Ion
besitzt außer den beiden na¨chsten Metallionen in der Kette acht weitere Metallionen
als u¨berna¨chste Nachbarn außerhalb der eigenen Kette mit Absta¨nden zwischen 7.415
und 8.649 A˚, so dass die Anzahl an Gd3+-Nachbarn 10 (2 innerhalb und 8 außerhalb
der Kette) betra¨gt.
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Abb. 3.25: Austauschpfad ( ) im GdCp3 entlang der b-Achse (H-Atome weggelas-
sen).
Der mo¨gliche Austauschpfad zwischen den Gd3+-Zentren innerhalb der Kette ist in
Abb. 3.25 rot markiert ( ) . Er wird durch die zusa¨tzliche η1-Koordination eines
Kohlenstoffatoms mit dem benachbarten GdCp3-Moleku¨l ermo¨glicht.
3.2.4.2 Magnetochemische Analyse
Die magnetische Suszeptibilita¨t von GdCp3 wurde im Temperaturbereich von 1.94 bis
25 K bei einem a¨ußeren Feld von B0 = 0.1 T gemessen. In Abb 3.26 ist das Ergebnis
der temperaturabha¨ngigen Messung als µeff–T -Diagramm dargestellt. Oberhalb von
7.50 K zeigt GdCp3 Curie-Weiss-Verhalten. Die Curie-Konstante betra¨gt 9.873 ×
10−5 m3 K mol−1, was einem magnetischen Moment µ von 7.926 µB entspricht. Die
unterhalb von 10 K bei B0 = 0.1 T einsetzende Erniedrigung von µeff wird nicht durch
magnetische Sa¨ttigung hervorgerufen.
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Abb. 3.26: µeff − T−Diagramm und χ−1m –T -Diagramm (Einsatz) von GdCp3 (gem.:
(  )) modelliert mit dem Fisher-Modell ( ber.: ( ) , extrapoliert
(· · ·) ) und dem Molekularfeld-Modell (ber.: ( ) ).
Um das µeff–T -Verhalten von GdCp3 hinsichtlich einer mo¨glichen Gd–Gd-Wechselwirkung
zu analysieren, stehen mit dem Fisher-Modell und der Molekularfeld-Na¨herung (Kap. 1.3)
zwei Modelle zur Verfu¨gung. Das Fisher-Modell [43] beschreibt die Kopplung mittels
einer a¨quidistanten Kette im Bild klassischer Spins.
Jex Mi
Jex Mi+1
Jex Mi+2
Jex
Die auf den Spin S normierte Suszeptibilita¨tsgleichung lautet [44]:
χm = µ0
NA µ
2
B g
2 S(S + 1)
3kBT
1 + u
1− u (3.12)
mit
u = coth
[
2Jex S(S + 1)
kBT
]
− kBT
2Jex S(S + 1)
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Die Anpassungsrechnungen fu¨r die Fisher-Kette werden unter Beru¨cksichtigung der
Ergebnisse aus Kap. 3.2.1 mit g = 1.993 durchgefu¨hrt. Da in der Suszeptibilita¨ts-
gleichung (3.12) das a¨ußere Feld nicht als Sto¨rung auftritt, fließen nur χm-Werte ober-
halb von 4.0 K mit in die Anpassung ein. Die Ergebnisse der Anpassungsrechnungen
sind in Abb. 3.26 als µeff–T -Diagramm dargestellt. Die mit dem Molekularfeldparame-
ter λMF erzielte Gu¨te betra¨gt 1.98% und zeigt deutliche Schwa¨chen oberhalb von 15.0 K
( ) . Dagegen wird mit dem Fisher-Modell eine Gu¨te von 0.56% erzielt ( ) . Der
Spin–Spin-Kopplungskonstante betra¨gt Jex = −0.0573 cm−1. Eine zusa¨tzliche Frei-
gabe des g-Wertes zeigte keine Verbesserung der Gu¨te. Der berechnete Spin–Spin-
Kopplungsparameter liegt im erwarteten Bereich fu¨r eine Gd–Gd-Wechselwirkung
(|Jex| < 1 cm−1).
Um eine abschließende Aussage treffen zu ko¨nnen, ob es sich um eine magnetische
Kette handelt, mu¨ssen erst noch weitere Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t
bei kleineren a¨ußeren Feldern (B0 = 0.001 T) durchgefu¨hrt werden. Denn wie schon in
Kap. 3.2.1 anhand von Modellrechnungen fu¨r die Feldsta¨rke von B0 = 0.1 T gezeigt
werden konnte, muss das a¨ußere Feld unterhalb von 4.0 K als konkurrierende Sto¨rung
betrachtet werden, falls Jex in der Gro¨ßenordnung vonB0 liegt. Dieser Fall trifft hier zu,
denn 0.1 T entsprechen einer energie-a¨quivalenten Wellenzahl von 0.0467 cm−1, somit
ist das a¨ußere Feld als konkurrierender Einfluss zur Spin–Spin-Kopplung anzusehen.
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3.2.5 [GdCp2Br]2
3.2.5.1 Kristallstruktur
Gadoliniumdicyclopentadienidbromid [GdCp2Br]2 kristallisiert in der Raumgruppe
P21/c ([Sc(Cp2)Cl]2-Typ [45]) und wurde erstmals von Lamberts synthetisiert und
charakterisiert [46, 47]. In der Elementarzelle existieren sechs Dimere, von denen sich
vier auf einer allgemeinen Lage und zwei auf einem Symmetriezentrum befinden.
Die geometrischen Unterschiede zwischen den Dimeren weichen nur gering von der
D2h-Symmetrie ab. Die drei Gd-Atome besitzen nahezu die gleiche Pseudosymmetrie
C2v und werden als identisch angesehen. Die intra- bzw. intermolekularen Gd–Gd–
Absta¨nde betragen 427 pm bzw. ≥ 670 pm. In Abb. 3.27 ist die Moleku¨lstruktur von
[GdCp2Br]2 dargestellt.
Abb. 3.27: Koordinationsspha¨re des Gd3+-Ions im [Gd(C5H5)2Br]2 (H-Atome weg-
gelassen)
3.2.5.2 Magnetochemische Analyse
Fru¨here temperaturabha¨ngige Messungen bei B0 = 0.01 T haben gezeigt, dass in der
dinuklearen Einheit [GdCp2Br]2 eine schwache antiferromagnetische Kopplung vorliegt
[48]. Außerdem wurden noch detaillierte feldsta¨rkeabha¨ngige Messungen (B0 = 0.001−
5.0 T) bei 1.70 K, 3.0 K und 7.50 K vorgenommen, die mit dem damaligen Modell,
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in dem nur Jex als Parameter beru¨cksichtigt wurde, nicht interpretiert werden konn-
ten [48]. Die noch ausstehende magnetochemische Analyse der feldsta¨rkeabha¨ngigen
Messungen kann nach der Erweiterung von CONDON vorgenommen werden.
Die Ergebnisse der temperatur- und feldsta¨rkeabha¨ngigen Messungen sind als µeff–T -
Diagramm (Einsatz: χ−1m –T -Diagramm) in Abb. 3.28 bzw. als χm–B0-Diagramm in
Abb. 3.29 dargestellt.
Abb. 3.28: µeff–T -Diagramm und χ
−1
m –T -Diagramm (Einsatz) von [GdCp2Br]2 bei
B0 = 0.1 T (gem.: (), ber.: ( ) )
Die beobachtete Temperaturabha¨ngigkeit von µeff (µeff(300K) = 7.910 =⇒ µeff(5 K) =
7.612) ist nicht auf magnetische Sa¨ttigung zuru¨ckzufu¨hren. Die Verbindung zeigt linea-
res χ−1m –T -Verhalten im Temperaturbereich von 1.94− 20 K. Eine Anpassung an das
Curie-Weiss-Gesetz fu¨r den Temperaturbereich T = 1.94 − 20 K liefert θ = −0.47 K
und C = 9.836 × 10−5 m3 K mol−1 (µ = 7.911 µB).
In Abbildung 3.29 ist das χm − B0-Verhalten bei 1.70, 3.0 und 5.0 K dargestellt. Fu¨r
1.70 K zeigt sich bei 0.025 T ein Maximum. In den Messungen bei 3.0 und 5.0 K ist
das Maximum nicht mehr zu erkennen. In Abb. 3.30 ist die Abha¨ngigkeit von µa/µB
vom angelegten a¨ußeren Feld dargestellt (µa: atomares magnetisches Dipolmoment
7).
7µa = Mm/NA
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Die Kurven gehen nach einem zuna¨chst linearen Anstieg in den Sa¨ttigungsbereich
u¨ber. Bei 1.7 K wird die fu¨r g = 1.993 zu erwartende Sa¨ttigungsmagnetisierung (µsa)
von 6.975µB bereits bei 4.0 T erreicht. Im Falle der Messungen bei 3.0 und 5.0 K wird
µsa nicht erreicht.
Abb. 3.29: χm −B0−Diagramm von [GdCp2Br]2
(gem. T =  1.7,  3.0 und  5.0 K, ber.: ( ) ).
Um das magnetische Verhalten des dinuklearen Komplexes [GdCp2Br]2 zu analy-
sieren, ist es notwendig, die Austauschwechselwirkungen Jex hinreichend genau in
Abha¨ngigkeit von der Temperatur (T ) und dem a¨ußerem Feld (B0) zu modellieren. Die
Ergebnisse der temperatur- und feldsta¨rkeabha¨ngigen Anpassungsrechnungen sind in
den Abb. 3.28 bis Abb. 3.30 als durchgezogene Linie ( ) dargestellt.
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Abb. 3.30: µa−B0-Diagramm von [GdCp2Br]2 (gem.: T = () 1.7, () 3.0
und () 5.0 K; ber.: ( ) ).
Das magnetische Verhalten wird einerseits temperatur- und andererseits feldsta¨rke-
abha¨ngig betrachtet:
• temperaturabha¨ngige Messung (bei vorgegebenen B0-Wert):
Das χ−1m –T -Verhalten unter Einbeziehung von Hee, HSB, Hex und Hmag (B0 =
0.1 T) im Temperaturbereich von T = 1.94 − 20 K la¨sst sich mit einer Gu¨te
von SQ = 0.24 % beschreiben. Die aus der Modellierung ermittelte Kopplungs-
konstante betra¨gt Jex = −0.0284 cm−1.
• feldsta¨rkeabha¨ngige Messungen (bei vorgegebener Temperatur):
Das χm–B0-Verhalten bei eingeschaltetem Hee, HSB und Hex fu¨r B0 = 0.001 −
5.0 T bei 1.70 K, 3.0 K und 7.50 K zeigt sich eine Gu¨te von SQ = 0.25 %. Die
Modellierung ergibt eine Kopplungskonstante von Jex = −0.0277 cm−1.
Somit konnte erstmals gezeigt werden, dass es mo¨glich ist, aus feldsta¨rkeabha¨ngigen
Messungen der magnetischen Suszeptibilita¨t bei einer mo¨glichst tiefen Temperatur
Spin-Spin-Kopplungsparameter zu bestimmen. Die schwache antiferromagnetische
Spin-Spin-Kopplung der Gd3+-Zentren im dinuklearen Komplex [GdCp2Br]2 wird im
Zusammenhang mit einer Struktur-Magnetismus-Korrelation diskutiert (Kap. 3.2.7).
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3.2.6 [GdCp2Cl]4
3.2.6.1 Kristallstruktur
Gadoliniumdicyclopentadienidchlorid [GdCp2Cl]4 kristallisiert in der Raumgruppe
Pbca und wurde erstmals von Lamberts synthetisiert und charakterisiert [49]. In
der Struktur liegen zentrosymmetrische tetramere Einheiten vor, die als Dimere von
Dimeren aufgefasst werden ko¨nnen. Die geometrischen Unterschiede der beiden Gd-
Zentren sind so gering, dass sie als identisch angesehen werden ko¨nnen. Der ku¨rzeste
Gd–Gd-Abstand im Tetramer betra¨gt 436 pm. In Abb. 3.31 sind die Koordinationss-
pha¨ren der Gd3+-Ionen im [GdCp2Cl]4 skizziert.
Abb. 3.31: Koordinationsspha¨ren der Gd3+-Ionen im [GdCp2Cl]4 (H-Atome wegge-
lassen)
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3.2.6.2 Magnetochemische Analyse
Fru¨here temperatur- und feldsta¨rkeabha¨ngige Messungen (B0 = 0.001 − 5.0 T) bei
2.0 K, 4.5 K und 7.50 K haben gezeigt, dass in der tetranuklearen Einheit [GdCp2Cl]4
schwache antiferromagnetische Kopplungen vorliegen [50]. Die noch ausstehende mag-
netochemische Analyse der feldsta¨rkeabha¨ngigen Messung kann nach der Erweiterung
von CONDON vorgenommen werden.
Abb. 3.32: µeff–T - und χ
−1
m –T -Diagramm (Einsatz) von [GdCp2Cl]4 bei B0 = 0.1 T
(gem.: (); ber.: ( ) )
Abb. 3.32 zeigt das Ergebnis der temperaturabha¨ngigen Messung als µeff–T -Diagramm
mit einem χ−1m –T -Diagramm als Einsatz. Es wird eine systematische Abnahme von
µeff mit sinkender Temperatur beobachtet (µeff(300 K) = 7.905 =⇒ µeff(5 K) = 7.473),
die nicht auf magnetische Sa¨ttigung zuru¨ckzufu¨hren ist. Die χ−1m –T -Kurve (Einsatz
Abb. 3.32) zeigt lineares Verhalten. Aus der Curie-Weiss-Geraden fu¨r B0 = 0.1 T,
im Temperaturbereich von T = 10 − 300 K, ergibt sich eine Curie-Konstante C =
9.830× 10−5m3 K mol−1 (7.909µB) und θ = −0.51 K.
In Abb. 3.33 sind die gemessenen χm–B0-Kurven bei T = 2.0, 4.5 und 7.5 K wieder-
gegeben. Fu¨r T = 2.0 K zeigt sich bei 0.025 T ein Maximum in den experimentellen
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χm-Werte. Im Falle der Messungen bei 4.5 und 7.5 K wird das Maximum nicht mehr
erreicht.
Abb. 3.33: χm–B0-Diagramm von [GdCp2Cl]4. (gem. T = () 2.0, () 4.5
und () 7.5 K.; ber.: ( ) )
Um das magnetische Verhalten von [GdCp2Cl]4 zu beschreiben, wird eine Suszepti-
bilita¨tsbeziehung fu¨r eine tetranukleare Einheit beno¨tigt. Diese Beziehung mu¨sste die
vier verschiedenen Spin–Spin-Austauschwechselwirkungen zwischen den Gd3+-Zentren
• Gd1←→ Gd2 mit 436 pm,
• Gd1←→ Gd3 mit 479 pm,
• Gd1←→ Gd4 mit 552 pm und
• Gd2←→ Gd4 mit 872 pm
beru¨cksichtigen, wobei die Kopplung Gd2 ←→ Gd4 aufgrund des Abstandes von
872 pm im Vergleich zu den anderen Kopplungen extrem schwach sein sollte. In Abb. 3.34
ist die tetranukleare Einheit im [GdCp2Cl]4 mit den entsprechenden Gd–Gd-Wechsel-
wirkungen dargestellt.
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Abb. 3.34: Die mo¨glichen Spin–Spin-Wechselwirkungen in der tetranuklearen Ein-
heit des [GdCp2Cl]4.
Da ein dem in CONDON implementierten Zweikern-Modell entsprechendes Vierkern-
Modell nicht zur Verfu¨gung steht, wird bei den nachfolgenden Anpassungsrechnungen
die tetramere Einheit als Dimer zweier Dimeren aufgefasst. Die Kopplungen inner-
halb der Dimeren werden durch das Heisenberg-Modell unter Beru¨cksichtigung des
a¨ußeren Magnetfeldes beschrieben (Gl. 1.6). Alle Kopplungen zwischen den Dimeren
werden durch die Molekularfeldna¨herung in Form des Molekularfeldparameters λMF
erfasst.
Den Anpassungsrechnungen liegt die Suszeptibilita¨tsgleichung (Gl. 3.13) zugrunde.
χ−1m (B0) =
(
χ′m
)−1(2
F, 4F, 6F, ζ, Jex, B0
)− λMF (3.13)
mit
χm = Suszeptibilita¨t von [GdCp2Cl]4 (pro Gd),
(χ′m) = Suszeptibilita¨t eines Gd
3+-Ions in der dinuklearen Einheit (in
Abha¨ngigkeit von Jex, analog [GdCp2Br]2 Kap. 3.2.5) und
λMF = Molekularfeldparameter.
Die Ergebnisse der temperatur- und feldsta¨rkeabha¨ngigen Anpassungsrechnungen mit
CONDON sind in den Abb. 3.32 und Abb. 3.33 als durchgezogene Linie ( ) dargestellt.
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Das magnetische Verhalten wird einerseits temperatur- und andererseits feldsta¨rke-
abha¨ngig betrachtet:
• temperaturabha¨ngige Messungen (bei vorgegebenen B0-Wert):
Das χ−1m –T -Verhalten unter Einbeziehung von Hee, HSB, Hex (Jex) und Hmag
(B0 = 0.5 T) im Temperaturbereich von T = 1.94 − 300 K la¨sst sich mit einer
Gu¨te von 0.7 % beschreiben. Eine Freigabe von λMF zeigt keine Verbesserung der
Gu¨te. Der ermittelte Spin–Spin-Kopplungsparameter betra¨gt Jex = −0.036 cm−1
• feldsta¨rkeabha¨ngige Messungen (bei vorgegebener Temperatur):
Das χm–B0-Verhalten wird mit einer Gu¨te von 0.5 % unter Beru¨cksichtigung
von Hee, HSB und Hex fu¨r B0 = 0.001− 5.0 T bei 2.0, 4.5 und 7.5 K beschrieben.
Der Spin–Spin-Kopplungsparameter Jex betra¨gt −0.039 cm−1. Die zusa¨tzliche
Freigabe von λMF hat keinen signifikanten Einfluss auf die Gu¨te.
Mit dem dinuklearen Modell wird eine sehr gute Anpassung erzielt, und es zeigt sich
dass das magnetische Verhalten zu wenig charakteristisch ist um zwischen den verschie-
denen, mo¨glichen Spin-Spin-Kopplungen im Dimer und zwischen ihnen zu differenzie-
ren. Der modellierte Jex-Wert wird im Zusammenhang mit der Struktur-Magnetismus-
Korrelation diskutiert (siehe Kap. 3.2.7).
3.2.7 Struktur-Magnetismus-Korrelation
Aus ESR-spektroskopischen Daten wurde eine Struktur-Magnetismus-Beziehung fu¨r
Gd–Gd-Paare in ionogenen Verbindungen aufgestellt [51]. Aus diesen Untersuchungen
geht hervor, dass die antiferromagnetische Gd–Gd-Wechselwirkung bei Vergro¨ßerung
des Abstandes d(Gd–Gd) von 353 pm auf 438 pm linear von−0.063cm−1 bis−0.007cm−1
abnimmt und fu¨r d(Gd–Gd)> 450 pm sogar in eine ferromagnetische Spin-Spin-Kopp-
lung u¨bergeht. In Abb. 3.35 ist die Struktur-Magnetismus-Korrelation ( ) entsprechend
einer linearen Abha¨ngigkeit (Gl. 3.14)
Jex = 0.755× 10−3r− 0.34 (3.14)
mit Jex in cm
−1 und r = d(Gd-Gd) in pm dargestellt. In der Tab. 3.9 sind die Spin-
Spin-Kopplungskonstanten Jex und die Gd–Gd-Absta¨nde der Gadoliniumdicyclopen-
tadienidhalogenide angegeben. Die Verbindungen sind entsprechend der Tab. 3.9 in
Abb. 3.35 farbig gekennzeichnet.
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Tab. 3.9: Spin–Spin-Kopplungskonstanten, die Absta¨nde d(Gd-Gd) und
die θ-Werte der Gadolinium-Verbindungen.
Verbindung d(Gd-Gd) / pm Jex/ cm
−1 θ / K Lit
[GdCp2I]2 441 -0.010 −0.15 [50]
[GdCp2Br]2 427 -0.028 −0.47 [46]
[GdCp2Cl]4 436 -0.036 −0.57
Die in Tabelle 3.9 zusammengefassten Ergebnisse sowie die aus der Literatur bekannten
Gd3+-Verbindungen bilden die Grundlage fu¨r die in Abb. 3.35 skizzierte Funktion.
Abb. 3.35: Struktur-Magnetismus-Korrelation fu¨r ionogene Gd3+-Verbindungen (•)
[51]; ber.: (•) [GdCp2I]2, (•) [GdCp2Br]2.
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Die Dimere des Bromids und des Iodids ordnen sich in das Struktur-Magnetismus-
Konzept ein. Der tetranukleare Gd-Komplexe ([GdCp2Cl]4) kann dagegen nicht durch
die Struktur-Magnetismus-Korrelation beschrieben werden. Offensichtlich spielen
neben den Gd–Gd-Absta¨nden noch andere Faktoren eine wichtige Rolle.
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3.3 5 f-System
Im magnetischen Verhalten von Lanthanoiden (4fN) und Actinoiden (5fN) gibt es einen
entscheidenden Unterschied. Die 5f-Orbitale liegen bei den Actinoiden nicht so tief
im Inneren der Elektronenhu¨lle wie die 4f-Orbitale bei den Lanthanoiden. Dadurch
erfahren die elektronischen 5f-Zusta¨nde eine Ligandenfeldaufspaltung, die um fast eine
Zehnerpotenz ho¨her ist als bei den 4f-Systemen. Somit ist die Ligandenfeldaufspaltung
in einer vergleichbaren Sta¨rke wie die Spin–Bahn-Kopplung.
In den folgenden Abschnitten wird anhand von Modellrechnungen das magnetische
Verhalten von 5fN (N=1,2,3) mit CONDON modelliert. Die daraus gewonnenen Er-
kenntnisse bilden die Grundlage spa¨terer Anpassungsrechnungen. Im Anschluss an
die Modellrechnungen soll der Magnetismus in terna¨ren Uranhalogeniden (K2UX5
(X =̂ I, Br)) [52] bzw. die Oxidationsstufe im K6Cu12U2S15 [53] aufgekla¨rt werden.
3.3.1 Modellrechnungen zum 5f N-Systeme (N = 1, 2, 3)
Die Modellrechnungen fu¨r das penta-, tetra-, und trivalente Uran mit der Elektronen-
konfiguration 5fN (N = 1, 2, 3) werden fu¨r ideal und verzerrt oktaedrische (D4h) Umge-
bung durchgefu¨hrt. Die Ergebnisse dienen als Referenz, um das magnetische Verhalten
von entsprechenden Verbindungen zu deuten. Dabei soll weiter gekla¨rt werden, welche
Rolle die magnetische Anisotropie spielt.
Ligandenfeldparameter fu¨r das 5f N-System (N = 1, 2, 3) Um die Sta¨rke von
Liganden in Bezug auf die Ligandenfeldaufspaltung abscha¨tzen zu ko¨nnen, stehen
fu¨r die f-Systeme in Abha¨ngigkeit von Hee, HSB und HLF drei Kopplungsschemata zur
Verfu¨gung:
• Russell-Saunders-Kopplung
Dominiert Hee gegenu¨ber HSB, so charakterisieren L, S und J den Grundzu-
stand hinreichend genau. Dieses Schema ist anwendbar, wenn die Multiplett-
Aufspaltung (2S+1LJ) nur gering durch den LF-Effekt beeinflusst wird. Zur Be-
schreibung des LF-Effektes genu¨gt es, dass der Grundzustand untersucht wird.
• Intermedia¨re Kopplung
Sie liegt, vor falls HSB ≈ Hee ist, so dass die Zusta¨nde allein durch J charak-
terisiert werden. Dieses Modell ist ada¨quat, wenn der LF-Effekt nicht zu stark
ist. Man spricht in diesem Fall vom sog. ”weak-field lanthanide systems”. In
4f-Systemen trifft das fu¨r die Halogenide Br−, Cl− oder I− zu.
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• J-mixing Schema
Hier werden angeregte Zusta¨nde in den Grundzustand eingemischt, so dass auch
J den Grundzustand nicht mehr hinreichend genau charakterisiert. Dieses Sche-
ma ist geeignet fu¨r ”strong-field lanthanide systems”. In 4f-Systemen ist das
z.B. bei O2− und F− der Fall. Dieses Schema ist auch auf Actinoide anwendbar
(Hee ≈ HSB ≈ HLF).
Fu¨r die Modellrechnungen werden O2− (strong field) und I− (weak-field) als Liganden
ausgewa¨hlt. Somit ist es mo¨glich, die magnetischen Eigenschaften von 5fN-Systemen
(N = 1, 2, 3) in Abha¨ngigkeit von der Sta¨rke des Ligandenfeldes zu analysieren.
Die fu¨r die Modellrechnungen beno¨tigten Parameterwerte fu¨r ζ, F 2, F 4, F 6 und < rk >
sind in der Literatur [54] beschrieben und in Tab. 3.10 zusammengestellt. Das a¨ußere
Feld wird mit B0 = 1.0 T vorgegeben, um einen mo¨glichen Einfluss von B0 auf die
magnetischen Eigenschaften zu untersuchen.
Tab. 3.10: Magnetisch relevante Parameter fu¨r die Modellrechnungen
[54].
5fN 5f 1 5f 2 5f 3
F 2 /cm−1 — 38 188 36 977
F 4 /cm−1 — 28 259 32 537
F 6 /cm−1 — 21 063 21 507
ζ /cm−1 1 800 (O2−) 1 740 1 581
1 900 (I−)
< r2 > /a.u. 1.85739 2.07377 2.39241
< r4 > /a.u. 5.99605 7.87311 11.34654
< r6 > /a.u. 30.98195 50.01814 90.03445
r(Un+) / pm 76 89 102.5
Ausgehend von der oktaedrischen Symmetrie (Oh) wird das magnetische Verhalten
der 5fN-Systeme mit N = 1, 2, 3 in Hinblick auf den Einfluss der
• tetragonalen Verzerrung des Oktaeders (gestreckt oder gestaucht) und
• der Ligandenfeldsta¨rke durch Variation der Liganden O2− und I−
untersucht.
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Der Einfluss des oktaedrischen Ligandenfeldes wird durch den LF-Operator in Gl. (1.1)
beschrieben. Fu¨r den Fall der tetragonalen Symmetrie (D4h) lautet der Operator Hˆ
tet
LF
(Gl. 3.15)
Hˆ
(tet)
LF =
N∑
i=1
[
B20C
2
0(i) +B
4
0C
4
0(i) +B
4
4
(
C44(i) + C
4
−4(i)
)
+ (3.15)
B60C
6
0(i) +B
6
4
(
C64(i) + C
6
−4(i)
)]
.
Durch die tetragonale Verzerrung werden die festen Beziehungen zwischen B44 =√
5/14B40 und B
6
4 = −
√
7/2B60 des kubischen Systems (Gl. 1.1) aufgehoben.
Das U5+-Ion besitzt ein 2F5/2 Grundmultiplett, das im oktaedrischen Ligandenfeld
(Oh) in ein Γ7 (Dublett) und Γ8 (Quartett) aufspaltet, wa¨hrend das Multiplett
2F7/2
in die Zusta¨nde Γ′7 (Dublett), Γ
′
8 (Quartett) und Γ6 (Dublett) aufspaltet. Durch Sym-
metrieerniedrigung von kubisch nach tetragonal (Oh → D4h) spalten Γ8 und Γ′8 in je
zwei Dubletts Γt7 + Γ
t
6 bzw. Γ
′,t
7 + Γ
′,t
6 auf, wobei die energetische Abfolge der beiden
Dubletts von der Art der Verzerrung abha¨ngt (Abb. 3.36).
Die spektroskopischen Daten von Li3UO4 und NaUO3 bilden die Grundlage fu¨r die
Berechnung der LF-Parameter des 5f1-Systems [55]. Im Li3UO4 (I 4/mmm, a =
448.4 pm, b = 849.9 pm) ist das Koordinationspolyeder des Urans gestaucht [56, 57].
Der U–O-Abstand fu¨r die a¨quatoriale Position betra¨gt 224 pm und fu¨r die axiale Po-
sition 218 pm. Daraus ergibt sich ein mittlerer U–O-Abstand von 220 pm. Im NaUO3
(Pnma, a = 591.0 pm, b = 828.3 pm, c = 577.6 pm) ist die Punktsymmetrie des
Uran-Atoms nur Ci, wobei die Pseudosymmetrie D4h ist. Das Koordinationspolyeder
des Urans ist gestreckt. Die U–O-Absta¨nde betragen 215 pm (4×) und 224 pm (2×),
daraus ergibt sich ein mittlerer U–O-Abstand von 218 pm [58].
Die Modellierung der LF-Parameter fu¨r die idealisierte oktaedrische Symmetrie er-
folgt unter Verwendung der spektroskopisch bestimmten Ligandenfeldaufspaltung des
Li3UO4 (Abb. 3.36 ( ) ) nach dem folgenden Schema. Im ersten Schritt werden die
Energien der Zusta¨nde Γ8 (4552 cm
−1) und Γ′8 (10336 cm
−1) durch Mittelung der Ener-
gie von Γt7, Γ
t
6 bzw. Γ
′,t
7 , Γ
′,t
6 berechnet ( ) . Anschließend werden die LF-Parameter
B40 und B
6
0 durch Anpassungsrechnungen mit CONDON bestimmt. Die modellierte
Ligandenfeldaufspaltung fu¨r das idealisierte oktaedrische Ligandenfeld ist in Abb. 3.36
dargestellt ( ) und wird durch die beiden LF-Parameter B40 = 15 130 cm
−1 und
B60 = 128 cm
−1 beschrieben (Tab. 3.11).
Bei den Anpassungsrechnungen fu¨r die tetragonale Symmetrie tritt eine Parameter-
Korrelation auf, so dass die Anzahl der LF-Parameter wie folgt reduziert wird:
• der LF-Parameter B60 = 128 cm−1 wird nicht mit verfeinert,
• das Verha¨ltnis von Bkq /Bk0 wird auf der Basis des PCE-Models festgehalten.
70
3.3. 5 f-System
Nach dem gleichen Verfahren werden auch die LF-Parameter fu¨r den Fall des gestauch-
ten Oktaeders (NaUO3) bestimmt. Um die Stauchung und Streckung miteinander
vergleichen zu ko¨nnen, werden die LF-Parameter fu¨r NaUO3 mittels des PCE-Modells
auf einen U–O-Abstand von 220 pm normiert. Die Ergebnisse der Anpassungsrechnun-
gen ( ) an die LF-Aufspaltung des LiU3O4 ( ) NaUO3 ( ) und fu¨r die idealisierte
oktaedrische Symmetrie ( ) ist in Abb. 3.36 dargestellt. Die experimentellen und mit
CONDON ermittelten Ligandenfeldaufspaltungen sind in Tab. 3.11 angegeben.
Tab. 3.11: Experimentell bestimmte LF-Aufspaltungen von Li3UO4 und NaUO3 [55]
sowie die idealisierte Oktaeder Symmetrie fu¨r ein 5f1-System und die mit
CONDON modellierten LF-Aufspaltungen.
Verbindung Li3UO4 NaUO3
Symmetrie Da4h okt. D
b
4h
exp. ber. idea. ber. ber. exp.
Γ7 0 0 0 Γ6 0 Γ6 Γ7 0 0
Γt7 4283 3983 4552 Γ8 4487 Γ8
Γt6 4985 4785
Γt6 4821 4833 Γ
t
7 5443 5273
Γ7 7072 7095 7072 Γ
′
7 7280 Γ
′
7 Γ7 7119 7170
Γt6 10386
10560
10336 Γ′8 10749 Γ
′
8
Γt7 10670 10386
Γt7 10800 Γ
t
6 10890
Γ6 12647 12720 12647 Γ6 12498 Γ6 Γ6 13030 12670
a gestauchtes Oktaeder
b gestrecktes Oktaeder
Ausgehend von den so bestimmten LF-Parametern B20 , B
4
0 und B
6
0 erfolgt eine Extra-
polation auf das 5f2- und 5f3-System mittels des PCE-Modells unter Beru¨cksichtigung
des Ionenradius vom Uran, der Ladung und der entsprechenden Radialintegrale 〈rk〉.
Die aus dem PCE-Modell ermittelten Verha¨ltnisse Bkq /B
k
0 werden fu¨r alle behandel-
ten 5f-Systeme als gleich angenommen. In den Tabellen 3.13, 3.14 und 3.15 sind die
LF-Parameter zusammengefasst und zeigen einige auffa¨llige Aspekte:
• Die LF-Parameter Bkq werden mit Zunahme der Zahl an 5f-Elektronen gro¨ßer,
obwohl der Ionenradius des Urans sich ebenfalls vergro¨ßert, was normalerweise
zu einer Abnahme der LF-Parameter fu¨hrt. Dieser Effekt wird aber durch die
Zunahme der Radialintegrale 〈rk〉 u¨berkompensiert, die in Abha¨ngigkeit von
der Anzahl der 5f-Elektronen in der Reihenfolge 5f1 → 5f2 → 5f3 zunehmen
(Tab. 3.10).
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• Die auf der Basis des PCE-Modell fu¨r die I− abgeleiteten LF-Parameter8 sind
wesentlich kleiner als die fu¨r das Oxid-System. Dies ist plausibel, da d(U–I)
gro¨ßer ist als d(U–O) und die Ladung des Iodids kleiner als die des Oxid Ions.
• Die modellierten Vorzeichen der LF-Parameter B20 fu¨r die tetragonale Symmetrie
entsprechen denen aus dem PCE-Model, beim gestreckten Oktaeder ist B20 < 0
und beim gestauchten Oktaeder ist B20 > 0 (siehe Tab. 3.13).
Abb. 3.36: Die experimentelle LF-Aufspaltung des Li3UO4 ( ) , NaUO3 ( ) , die
idealisierte Oktaeder Symmetrie ( ) und die mit CONDON berechnete
LF-Aufspaltung ( ) .
Die im Folgenden dargestellten Modellrechnungen sollen Aufschluss u¨ber den Einfluss
des Ligandenfeldeffektes HLF auf die magnetischen Eigenschaften von isolierten Uran-
Zentren geben; das freie Ion dient jeweils als sto¨rungsfreie Referenz.
8Die LF-Parameter fu¨r das I−-System sind ausschließlich auf Basis des PCE-Modells berechnet und
werden noch durch experimentelle Daten validiert
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Die freien U5+-, U4+- und U3+-Ionen besitzen die Grundzusta¨nde 2F5/2,
3H4 bzw.
4I9/2 mit den in Tab. (3.12) notierten µeff-Werten (Abb. 3.37). Zum Vergleich sind
die µeff-Werte fu¨r die isoelektronischen Lanthanoid-Ionen angegeben (Tab. 3.12), die
mit den entsprechenden Parametern fu¨r die Spin-Bahn-Kopplung (ζ) und interelektro-
nische Wechselwirkung (kF ) durch CONDON berechnet wurden [35].
Tab. 3.12: µeff-Werte der 4f
N- und 5fN-Systeme (N =̂ 1, 2, 3), mit
CONDON berechnet fu¨r T = 300 K.
Elektronenkonfiguration f 1 (2F5/2) f
2 (3H4) f
3 (4I9/2)
Lanthanoide 2.540 (Ce3+) 3.632 (Pr3+) 3.701 (Nd3+)
Actionide 2.541 (U5+) 3.713 (U4+) 3.804 (U3+)
Die Abweichungen zu den freien Lanthanoid-Ionen nehmen innerhalb der Reihe f1 →
f2 → f3 zu. Dies ist auf das sta¨rkere Einmischen von angeregten Zusta¨nden in den
Grundzustand zuru¨ckzufu¨hren und spiegelt den Sachverhalt wider, dass alle auftreten-
den Sto¨rungen bei den Actinoiden eine vergleichbare Sta¨rke besitzen (Tab. 3.12).
Abb. 3.37: Berechnetes µeff–T -Diagramm der freien Ionen U
5+ ( ) , U4+ ( ) , U3+
( ) unter Einfluss von HSB and Hee mit B0 = 1.0 T.
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3.3.1.1 U 5+-Ion
Das U 5+-Ion mit der Elektronenkonfiguration [Rn]5f 1 besitzt ein 2F5/2 Grundmulti-
plett. Die fu¨r die beiden Liganden (O2− und I−) modellierten Ligandenfeldaufspaltun-
gen sind in Abb. 3.38 dargestellt. Im Falle des O2− (”strong field lanthanide system”)
ist der erste angeregte Zustand u¨ber 4000 cm−1 entfernt, im Falle des I− (”weak field
lanthanide system”) ist der erste angeregte Zustand nur 500 cm−1 entfernt. Dieser
Unterschied bestimmt maßgeblich die magnetischen Eigenschaften.
Tab. 3.13: Ligandenfeldparameter fu¨r die Modellrechnungen fu¨r das
U5+-Ion mit O2− und I− als Liganden.
O2− I−
Symmetrie D a4h Oh D
b
4h D
a
4h Oh D
b
4h
B20 −1 792 826 −372 171
B40 14 093 15 130 15 942 1 643 1 755 1 849
B44/B
4
0 0.6839 0.5026 0.6839 0.5026
B60 66 128 128 4 8 8
B64/B
6
0 5.6035 0.8092 5.6035 0.8092
a gestrecktes Oktaeder
b gestauchtes Oktaeder
Abb. 3.38: Energiediagramm des U5+-Ions;
okt. koordiniert durch O2− und I−.
In Tab. 3.13 sind die Ligandenfeld-
parameter Bkq angegeben. Die LF-
Parameter fu¨r die oxidischen Syste-
me stammen aus den Anpassungs-
rechnungen und der Normierung auf
den U–L-Abstand von 220 pm. Die
Daten fu¨r die iodidischen Syste-
me werden durch das auf Seite 70
beschriebene Verfahren berechnet.
In Abb. 3.39 sind die Ergebnis-
se der Modellrechnungen fu¨r ein
U5+[5f 1]-Ion, koordiniert durch O2−
und I− in oktaedrischer ( ) und
tetragonaler Symmetrie (gestaucht
(···) und gestreckt ( ) ), als µeff–
T -Diagramm dargestellt.
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Die Temperaturabha¨ngigkeit von µeff ist im Falle des schwachen Ligandenfeldes (I
−)
wesentlich ausgepra¨gter als beim starken Ligandenfeld (O2−). Diese Tatsache ist auf
die geringere Energiedifferenz zwischen Grundzustand und erstem angeregten Zustand
zuru¨ckzufu¨hren. Da die Energieaufspaltung im Falle des schwachen Ligandenfeldes im
Bereich kB T liegt, erfolgt eine A¨nderung der Besetzung der Niveaus und damit zur
sta¨rkeren Temperaturabha¨ngigkeit von µeff (≈ 500 verglichen mit ≈ 4 000 cm−1 im
Falle des O2−). Die Symmetrieerniedrigung von Oh nach D4h soll Aufschluss u¨ber die
magnetische Anisotropie in 5f1-Systemen geben. Im Falle des gestreckten Oktaeders
zeigen die µeff-Werte ⊥ ( ) und ‖ (···) zur 4-za¨hligen Drehachse bei T = 250 K nur
geringe Unterschiede:
• O2−: µ⊥eff = 0.873 und µ‖eff = 0.889
• I−: µ⊥eff = 2.030 und µ‖eff = 2.222
Damit liegt nur eine geringe magnetische Anisotropie vor. Sie ist sta¨rker ausgepra¨gt fu¨r
den Fall des schwachen Ligandenfeldes I− (Abb.3.39). Somit scheint es nicht mo¨glich
zu sein, aus magnetischen Messungen an polykristallinen Proben Informationen hin-
sichtlich der Art der Verzerrung des jeweiligen Koordinationspolyeders zu erhalten.
Entsprechende Untersuchungen stehen noch aus.
Abb. 3.39: µeff–T -Diagramm von U
5+[5f 1], oktaedrisch und tetragonal koordiniert
durch O2− und I−(gestreckt, gestaucht); µeff ( ) , µ
⊥
eff ( ) und µ
‖
eff
(···) beziehen sich auf die 4-za¨hlige Achse des Koordinationspolyeders.
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3.3.1.2 U 4+-Ion
Das U 4+-Ion mit der Elektronenkonfiguration [Rn]5f 2 besitzt ein 3H4 Grundmulti-
plett. Aufgrund der starken Spin-Bahn-Kopplung (ζ ≈ 1 740 cm−1) werden angeregte
Zusta¨nde in den Grundzustand des U 4+-Ions eingemischt. Der spektroskopisch be-
stimmte Grundzustand setzt sich aus den folgenden Komponenten zusammen:
3H(89.8%) +1G (9.3%) +3 F (0.8%) [59]. Dies wird von CONDON besta¨tigt. Die
durch Extrapolation (Seite 70) erhaltenen LF-Parameter der Modellrechnungen sind
in Tab. 3.14 zusammengefasst.
Tab. 3.14: Ligandenfeldparameter fu¨r die Modellrechnungen fu¨r das
U 4+-Ion mit O2− und I− als Liganden.
O2− I−
Symmetrie D a4h Oh D
b
4h D
a
4h Oh D
b
4h
B20 −1 633 751 −365 168
B40 15 490 16 630 17 522 1 731 1 857 1 958
B44/B
4
0 0.6839 0.5026 0.6839 0.5026
B60 66 161 161 3 9 9
B64/B
6
0 5.6035 0.8092 5.6035 0.8092
a gestrecktes Oktaeder
b gestauchtes Oktaeder
Abb. 3.40: Energiediagramm des U4+-Ions;
okt. koordiniert durch I− und O2−.
Das U 4+-Ion besitzt im oktaedri-
schen Ligandenfeld im Gegensatz zu
den ungeraden Elektronenkonfigura-
tionen (U 5+, U 3+) einen unmagneti-
schen Grundzustand. Diese Tatsache
ist bestimmend fu¨r die magnetischen
Eigenschaften des U 4+-Ions. Die
Ergebnisse der Modellrechnungen
sind als µeff–T - (Abb. 3.41 und
Abb. 3.42), χ−1m –T - (Abb. 3.43 und
Abb. 3.44) und als χm–T -Diagramm
(Abb. 3.45 und Abb. 3.46) darge-
stellt.
Fu¨r den Fall des starken Liganden-
feldes (O2−-Ion) wird, sowohl fu¨r die
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kubische als auch fu¨r die tetragonale Symmetrie, u¨ber den gesamten Temperatur-
bereich T = 2 − 300 K ein temperaturunabha¨ngiger Paramagnetismus (TUP) be-
obachtet, der durch den unmagnetischen Grundzustand hervorgerufen wird. Dass
auch fu¨r T = 300 K ausschließlich der unmagnetische Grundzustand besetzt ist,
liegt an der Tatsache, dass das Grundmultiplett thermisch weitgehend isoliert ist
(∆E = 1813 cm−1 zum ersten angeregten Zustand). Im Falle des I−-Systems ist der
unmagnetische Grundzustand nicht thermisch isoliert. Die Energiedifferenz zum ersten
angeregten Zustand betra¨gt 174cm−1 und liegt im Bereich von kBT , so dass oberhalb
von T = 50 K der erste angeregte Zustand besetzt wird. Aufgrund dieser Tatsache zeigt
sich im χm–T -Diagramm oberhalb von T = 50 K ein temperaturabha¨ngiger Verlauf.
Eine Symmetrieerniedrigung von Oh nach D4h soll Aufschluss u¨ber die magnetische
Anisotropie in 5f2-Systemen geben. Im Falle des starken Ligandenfeldes (O2−) wird
bei Symmetrieerniedrigung keine ausgepra¨gte magnetische Anisotropie beobachtet, da
sich µ⊥eff und µ
‖
eff bei T = 250 K nur geringfu¨gig unterscheiden. Im Gegensatz dazu
zeigt sich beim I−-System (schwaches Ligandenfeld) eine deutliche magnetische An-
isotropie im χm−T -Verhalten, die auch im Vergleich zum U 5+-Ion sta¨rker ausgepra¨gt
ist (Abb. 3.44).
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Abb. 3.41: µeff–T -Diagramm von U
4+[5f 2], oktaedrisch und tetragonal koordi-
niert durch O2− (gestreckt, gestaucht); µeff ( ) , µ
⊥
eff ( ) und µ
‖
eff
(···) beziehen sich auf die 4-za¨hlige Achse des Koordinationspolyeders.
Abb. 3.42: µeff–T -Diagramm von U
4+[5f 2], oktaedrisch und tetragonal koordiniert
durch I− (gestreckt, gestaucht); µeff ( ) , µ
⊥
eff ( ) und µ
‖
eff (···) beziehen
sich auf die 4-za¨hlige Achse des Koordinationspolyeders.
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Abb. 3.43: χ−1m –T -Diagramm von U
4+[5f 2], oktaedrisch und tetragonal koordi-
niert durch O2− (gestreckt, gestaucht); µeff ( ) , µ
⊥
eff ( ) und µ
‖
eff
(···) beziehen sich auf die 4-za¨hlige Achse des Koordinationspolyeders.
Abb. 3.44: χ−1m –T -Diagramm von U
4+[5f 2], oktaedrisch und tetragonal koordiniert
durch I− (gestreckt, gestaucht); µeff ( ) , µ
⊥
eff ( ) und µ
‖
eff (···) beziehen
sich auf die 4-za¨hlige Achse des Koordinationspolyeders.
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Abb. 3.45: χm–T -Diagramm von U
4+[5f 2], oktaedrisch und tetragonal koordi-
niert durch O2− (gestreckt, gestaucht); µeff ( ) , µ
⊥
eff ( ) und µ
‖
eff
(···) beziehen sich auf die 4-za¨hlige Achse des Koordinationspolyeders.
Abb. 3.46: χm–T -Diagramm von U
4+[5f 2], oktaedrisch und tetragonal koordiniert
durch I− (gestreckt, gestaucht); µeff ( ) , µ
⊥
eff ( ) und µ
‖
eff (···) beziehen
sich auf die 4-za¨hlige Achse des Koordinationspolyeders.
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3.3.1.3 U 3+-Ion
Das freie U 3+-Ion mit der Elektronenkonfiguration [Rn]5f 3 ist ein Kramers-Ion (un-
gerade Anzahl von f-Elektronen) und besitzt einem 4I9/2 Grundmultiplett. Aufgrund
der starken Spin-Bahn-Kopplung (ζ ≈ 1600 cm−1) werden angeregte Zusta¨nde ein-
gemischt; der spektroskopisch bestimmte Grundzustand setzt sich aus den folgenden
Komponenten zusammen: 4I (83.9%) + 2H (14.6%) + 2G (1.1%) [59]. Diese Zusam-
mensetzung wird von CONDON beta¨tigt. In Tab. 3.15 sind die Ligandenfeldparameter
(Bkq ) zusammengefasst, die aufgrund der auf Seite 70 vorgestellten Abscha¨tzungen be-
rechnet wurden.
Tab. 3.15: Ligandenfeldparameter fu¨r die Modellrechnungen fu¨r das
U 3+-Ion mit O2− und I− als Liganden.
O2− I−
Symmetrie D a4h Oh D
b
4h D
a
4h Oh D
b
4h
B20 −1 747 802 −372 171
B40 16 765 17 998 18 964 2 015 2 163 2 279
B44/B
4
0 0.5026 0.5026 0.6839 0.5026
B60 85 201 201 6 14 14
B64/B
6
0 5.6035 0.80916 5.6035 0.8092
a gestrecktes Oktaeder
b gestauchtes Oktaeder
Die Ergebnisse der Modellrechnungen sind als µeff–T - (Abb. 3.47 und 3.48) und als
χ−1m –T -Diagramm (Abb. 3.49 und 3.50) fu¨r ein U
3+-Ion, koordiniert durch O2− und
I− in oktaedrischer und tetragonaler Symmetrie dargestellt. Es zeigt sich, dass die
magnetischen Eigenschaften maßgeblich durch den LF-Effekt und das Einmischen von
angeregten Zusta¨nde durch die Spin-Bahn-Kopplung (HSB) in den Grundzustand be-
stimmt werden.
Diese Tatsache wird fu¨r das schwache Ligandenfeld (I−) beim U¨bergang vom kubischen
zum tetragonalen Ligandenfeld sehr deutlich, denn die richtungsabha¨ngigen µeff-Werte
zeigen eine starke Anisotropie fu¨r T = 50 K mit µ
‖
eff = 3.948 und µ
⊥
eff = 2.141. So-
mit sollte es mo¨glich sein, durch richtungsabha¨ngige magnetische Messungen an Ein-
kristallen die Art der Verzerrung des Oktaeders eindeutig zu bestimmen, denn im
χ−1‖ –T -Diagramm (Abb. 3.50) zeigt das gestreckte Oktaeder einen signifikant anderen
Verlauf. Auch die Unterschiede in den magnetischen Eigenschaften zwischen dem U5+
und U3+-Ion treten um so deutlicher zum Vorschein, je schwa¨cher das Ligandenfeld
ist. Abschließend sei noch bemerkt, dass fu¨r den Fall des schwachen Ligandenfeldes
das U 3+-Ion deutliche A¨hnlichkeiten mit dem isoelektronischen Neodymium-System
(Nd3+) aufweist [60].
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Abb. 3.47: µeff–T -Diagramm von U
3+[5f 3], oktaedrisch und tetragonal koordi-
niert durch O2− (gestreckt, gestaucht); µeff ( ) , µ
⊥
eff ( ) und µ
‖
eff
(···) beziehen sich auf die 4-za¨hlige Achse des Koordinationspolyeders.
Abb. 3.48: µeff–T -Diagramm von U
3+[5f 3], oktaedrisch und tetragonal koordiniert
durch I− (gestreckt, gestaucht); µeff ( ) , µ
⊥
eff ( ) und µ
‖
eff (···) beziehen
sich auf die 4-za¨hlige Achse des Koordinationspolyeders.
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Abb. 3.49: χ−1m –T -Diagramm von U
3+[5f 3], oktaedrisch und tetragonal koordi-
niert durch O2− (gestreckt, gestaucht); µeff ( ) , µ
⊥
eff ( ) und µ
‖
eff
(···) beziehen sich auf die 4-za¨hlige Achse des Koordinationspolyeders.
Abb. 3.50: χ−1m –T -Diagramm von U
3+[5f 3], oktaedrisch und tetragonal koordiniert
durch I− (gestreckt, gestaucht); µeff ( ) , µ
⊥
eff ( ) und µ
‖
eff (···) beziehen
sich auf die 4-za¨hlige Achse des Koordinationspolyeders.
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3.3.1.4 Zusammenfassung der Modellrechnungen
Die in diesem Abschnitt vorgestellten Modellrechnungen sind ein wichtiger Beitrag
zur Interpretation der magnetischen Eigenschaften von Uran-Verbindungen hinsicht-
lich der Wertigkeit und des Ligandenfeldeinflusses. In Abb. 3.51 sind die Ergebnisse
der Modellrechnungen fu¨r die oktaedrische Symmetrie in den verschiedenen Oxida-
tionsstufen U5+, U4+ und U3+ in einem starken (O2−) und einem schwachen (I−)
Ligandenfeld als µeff–T -Diagramm dargestellt. Die Modellrechnungen in Abb. 3.51
zeigen, dass sich ohne genaue Kenntnis des Ligandenfeldeffektes die Wertigkeit des
Uran-Ions nicht aus dem µeff–T -Verlauf erschließen la¨sst, da die Regionen der einzel-
nen Oxidationsstufen u¨berlappen, z.B. die fu¨r U5+, U4+ sowie fu¨r U4+, U3+. Fu¨r eine
magnetochemische Analyse von gemischt-valenten Uran-Verbindungen sind deshalb
spektroskopische Daten, aus denen die LF-Aufspaltung hervorgeht, unerla¨sslich.
Abb. 3.51: µeff–T -Diagramm von of U
5+ ( ) , U4+ ( ) , U3+ (···) unter Einfluss
von Hee +HSB +H
kub.
LF , koordiniert durch O
2− und I−.
Ein weiteres Problem bei der magnetochemischen Analyse und bei den Messungen
der magnetischen Suszeptibilita¨t von Uran-Verbindungen liegt in der Orientierung der
Kristalle durch das a¨ußere Feld aufgrund starker Anisotropie. Dieser Effekt erzeugt
Unstetigkeiten in den Messwerten und kann zu Fehlinterpretationen fu¨hren.
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3.3.2 K6Cu12U2S15
Die Kristallstruktur und die elektrischen Eigenschaften vom K6Cu12U2S15 wurden
ausfu¨hrlich von Kanatzidis et al. [61] charakterisiert. Im K6Cu12U2S15 liegen gemischt-
valente S2−/S−-Ionen vor. Aus diesem Grund wird auch eine metallische Leitfa¨higkeit
beobachtet. Es ist davon auszugehen, dass im K6Cu12U2S15 das Kupfer (Cu) als
Cu+ vorliegt und diamagnetisch ist. Somit kann das Uran als U5+[5f 1]- oder U4+[5f 2]-
Ion vorliegen mit der Summenformel (K +)6(Cu
+)12(U
5+)2(S
2−)13(S
−) 2 oder
(K+)6(Cu
+)12(U
4+)2(S
2−)11(S
−)4.
3.3.2.1 Kristallstruktur
K6Cu12U2S15 kristallisiert in der Raumgruppe I a3d, das Uranatom liegt auf der 16a
Position und besitzt die Punktsymmetrie 3. Es wird von sechs Schwefel-Liganden ok-
taedrisch koordiniert. Das Koordinationspolyeder ist entlang der 3-za¨hligen Drehachse
gestaucht. Der ku¨rzeste U–U-Abstand betra¨gt 8.072(5) A˚. In Abb. 3.52 ist das Koor-
dinationspolyeder des K6Cu12U2S15 dargestellt.
Abb. 3.52: K6Cu12U2S15-Einheit, aufgebaut aus zwei [US6]-Oktaeder die u¨ber sechs
eckenverknu¨pfte [CuS3]-Dreiecksfla¨chen verknu¨pft sind.
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3.3.2.2 Magnetochemische Analyse
Um die Oxidationsstufe des Urans im K6Cu12U2S15 zu bestimmen, ist die magnetische
Suszeptibilita¨t von Kanatzidis [61] im Temperaturbereich von T = 2 − 300 K bei
B0 = 0.5 T gemessen worden. Die Ergebnisse der Messungen sind als µeff–T -Diagramm
in Abb. 3.53 dargestellt.
Abb. 3.53: Das µeff–T -Diagramm des K6Cu12U2S15 bei B0 = 0.50 T. Einsatz: χ
−1
m –
T -Diagramm des K6Cu12U2S15.
Die experimentellen Daten zeigen im Tieftemperaturbereich des µeff–T -Diagramms
einen temperaturabha¨ngigen Verlauf, der einem Curie-Paramagnetismus entspricht.
Die relativ geringe Temperaturabha¨ngigkeit von µeff (µeff ≈ 2.0(300 K)→≈ 1.3(30 K))
spricht fu¨r einen magnetischen Grundzustand (Kap. 3.3.1.1).
Um das µeff–T -Verhalten von K6Cu12U2S15 hinsichtlich der Oxidationsstufe des Uran-
Zentrums zu kla¨ren ist, HLF und Hex(λMF) hinreichend genau zu modellieren. Das
magnetisch aktive Uran-Zentrum hat entsprechend der Strukturanalyse die Pseudo-
symmetrie (3m). Außerdem wird davon ausgegangen, dass die Symmetrieerniedrigung
Oh → D3d im Sinne einer Oktaederstauchung entlang der 3-za¨hligen Drehachse erfolgt.
Das entsprechende Modell wird durch sechs Ligandenfeldparameter (Bkq ) beschrieben
(Gl. 3.16).
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Der anzuwendende Operator Hˆ3mLF hat die Form
Hˆ3mLF = B
2
0
N∑
i=1
C20(i) + B
4
0
N∑
i=1
C40(i) +B
4
3
N∑
i=1
[C4−3(i)− C43(i)]
+B60
N∑
i=1
C60(i) +B
6
3
N∑
i=1
[C6−3(i)− C63(i)] +B66
N∑
i=1
[C6−6(i) + C
6
6(i)](3.16)
Eine mo¨gliche Austauschwechselwirkung zwischen den Metallionen (U–U) wird im
Rahmen der Molekularfeld-Na¨herung durch λMF beschrieben (Gl. 1.5).
Die Verzerrung des Oktaeders entlang der 3-za¨hligen-Achse ist so gering, dass fu¨r die
Modellrechnungen von einer kubischen Symmetrie ausgegangen werden kann. Damit
reduziert sich die Anzahl der LF-Parametern auf zwei (B60 , B
4
0), da alle anderen Pa-
rameter in Gl. (3.16) durch das Verha¨ltnis Bkq /B
k
0 (k = 4, 6) bestimmt sind. Das
Koordinatensystem fu¨r die Modellrechnungen wird, im Hinblick auf die trigonale Ver-
zerrung im realen Kristall, so gewa¨hlt, dass die z-Achse mit der 3-za¨hligen Drehachse
zusammenfa¨llt. Somit ergibt sich fu¨r das 5f1-System mit kubischer Symmetrie nach
Gl. (3.17) der folgende LF-Operator (fu¨r ein Elektron)
HˆkubLF = B
4
0
[
C40 −
√
10/7
(
C4−3 − C43
)]
(3.17)
+ B60
[
C60 +
(√
210/24
) (
C6−3 − C63
)
+
(√
231/24
) (
C6−6 + C
6
6
)]
.
Die Energieaufspaltung des Grundmultipletts (2F5/2) im freien Ion unter Einfluss
HSB + HLF(kub) liegt bei ≈ 9 000 cm−1, die LF-Parameter B40 = −4 200 cm−1 und
B60 = 1 560 cm
−1 werden abgeleitet nach [62]. Die Spin-Bahn-Kopplungskonstante
ζ = 1820 cm−1 ist aus spektroskopischen Messungen bekannt [55]. In Bezug auf das
5f2-System (U4+-Ion) werden die entsprechenden Parameter B40 = −5 520 cm−1 und
B60 = 2 040 cm
−1 aus dem Verha¨ltnis der Radialintegrale < rkU5+ >/< r
k
U4+ > abgelei-
tet [54], wobei ζ = 1 740 cm−1 abgescha¨tzt wird [63].
In Abb. 3.54 sind die Ergebnisse der Modellrechnungen mit CONDON unter Einfluss
von HSB + H
(cub)
LF ( ) bzw. HSB + H
(cub)
LF + H
(MF)
ex ( ) fu¨r das U5+ und U4+-Ion
als µeff–T -Diagramm dargestellt. Der µeff–T -Verlauf der beiden Ionen unterscheidet
sich deutlich in der Temperaturabha¨ngigkeit. Da der Grundzustand (Γ7) des U
5+-
Ions magnetisch ist, zeigt sich, in U¨bereinstimmung mit den Modellrechnungen aus
Kap 3.3.1.1, nur eine geringe Temperaturabha¨ngigkeit von µeff (µeff ≈ 2.0(300 K) →
µeff ≈ 1.3(30 K)).
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Im Gegensatz dazu kann der µeff–T -Verlauf des U
4+-Ions durch die Na¨herung µeff ≈√
T → 0 beschrieben werden. Dies entspricht einem temperaturunabha¨ngigen
Paramagnetismus (TUP) und korreliert mit einem unmagnetischen Grundzustand (Γ1)
(Kap. 3.3.1.2).
Eine mo¨gliche antiferromagnetische U—U-Wechselwirkung wird bei den Modellrech-
nungen mitberu¨cksichtigt und zwar in Form von λMF = −0.7× 107 mol m−3 und ist in
Abb. 3.54 als durchgezogene Linie (U5+ ( ) ;U4+ ( ) ) dargestellt.
Abb. 3.54: Das modellierte µeff–T -Diagramm eines U
5+ und U4+-Ions bei B0 =
0.50 T in oktaedrischer Koordination mit ( ) und ohne antiferromagne-
tischer ( ) Austauschwechselwirkung.
Sowohl die experimentellen Daten in Abb. 3.53 wie auch die Modellrechnungen zum
5f1-System zeigen im Tieftemperaturbereich Curie-Paramagnetismus anstelle eines
temperaturunabha¨ngigen Paramagnetismus (TUP), der fu¨r 5f2 sprechen wu¨rde. Auch
das Einschalten der U—U-Wechselwirkungen zeigt deutlich, dass die Temperatur-
abha¨ngigkeit der experimentellen Werte im µeff–T -Diagramm am besten durch ein
5f1-System (U5+) beschrieben werden kann.
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Tab. 3.16: Magnetisch relevante Parameter fu¨r die Modellierung von
K6Cu12U2S15.
Parameter a U5+[5f 1]b U4+[5f 2]c
PCEMd fit PCEM fit
B20 / cm
−1 −2 100 −2 300 −2 370 −3200
B40 / cm
−1 −1 903 −750 −2498 15 000
B60 / cm
−1 314 1 500 506 −5 500
B43/B
4
0 −1.34 (−1.20e)
B63/B
6
0 0.21 (0.60
e)
B66/B
6
0 0.58 (0.63
e)
λMF / 10
7mol m−3 −0.66(2) −0.1
SQ/% 1.3 2.0
a Bkq in Wybourne Notation [6], Verha¨ltnis B
k
q /B
k
0 fest, λMF in SI.
b ζ = 1 820 cm−1
c F 2 = 42 600, F 4 = 36 500, F 6 = 29 000 [64], ζ = 1 740 cm−1.
d Point charge electrostatic model (PCEM).
e Zum Vergleich die idealen Verha¨ltnisse fu¨r die kubische Symmetrie aus dem
PCE-Model.
Auf der Basis dieser Erkenntnisse werden Anpassungsrechnungen fu¨r das U5+ und
U4+-Ion mit und ohne λMF durchgefu¨hrt. Die Anpassungsrechnungen an die expe-
rimentellen Daten erfolgen u¨ber den Temperaturbereich von T = 30 − 300 K mit
B0 = 0.5 T.
Das U5+-Ion: Die Modellrechnungen in Abb. 3.54 fu¨r das 5f1-System beschreiben
qualitativ das magnetische Verhalten von K6Cu12U2S15 unter Beru¨cksichtigung der
U–U-Wechselwirkungen. Der 14-fach entartete 2F5/2-Term des U
5+-Ion, bestehend aus
den 14 Mikrozusta¨nden |mlms〉, spaltet in sieben Kramer-Dubletts auf, wobei die
Energieaufspaltung der Dubletts durch die sechs LF-Parameter (Bkq ) und die Spin-
Bahn-Kopplungskonstante (ζ) bestimmt wird. Da es nicht mo¨glich ist, einen Satz von
sechs LF-Parametern aus den experimentell bestimmten Suszeptibilita¨ten abzuleiten,
wird die Anzahl der unabha¨ngigen LF-Parameter nach dem in [6] beschriebenen Ver-
fahren verringert, indem die Verha¨ltnisse Bkq /B
k
0 mittels des PCE-Models abgeleitet
werden.
Die Vorzeichen der modellierten LF-Parameter (Bk0 ) korrelieren mit denen im PCE-
Model. Die Verha¨ltnisse Bkq /B
k
0 weichen nur gering von denen der idealen kubischen
Symmetrie ab (siehe Tab. 3.16, 2. Spalte). Dieses Ergebnis steht im Einklang mit
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der geringen Verzerrung des Koordinationspolyeders entlang der 3-za¨hligen Achse er-
kla¨ren. Außerdem wird durch Freigabe der Verha¨ltnisse Bkq /B
k
0 keine wesentliche Ver-
besserung der Gu¨te erreicht. Das magnetische Verhalten von K6Cu12U2S15 la¨sst sich
nur dann zufriedenstellend beschreiben, wenn U–U-Wechselwirkungen in Form des λMF
beru¨cksichtigt werden. Der negative λMF-Wert stu¨tzt die Tatsache, dass unterhalb von
30 K magnetische Ordnung eintritt in Form einer antiferromagnetischen Kopplung.
Abb. 3.55: Das µeff−T -Diagramm von K6Cu12U2S15 bei B0 = 0.50 T. gem.: ;
U5+: ber.: ( ) im Temperaturbereich T = 30− 300 K und extrapolierte
Anpassung ( ) ; U4+: ber.: ( )
Die Anpassungsrechnungen zeigen, dass mit einem LF-Parameter-Satz in U¨berein-
stimmung mit dem PCE-Model und unter Verwendung von λMF, der die U–U-Wechsel-
wirkung unterhalb von 30 K beschreibt, das magnetische Verhalten von K6Cu12U2S15
mit einer Gu¨te von 1.33% modelliert werden kann. Alle magnetisch relevanten Para-
meter sind in Tab. 3.16 zusammengefasst.
Das U4+-Ion: Im Unterschied zum fu¨nfwertigem Uran (5f 1-System) muss beim vier-
wertigen Uran (5f 2) die interelektronische Wechselwirkung (Hee) in Form der Slater-
Condon-Parameter F 2, F 4 und F 6 mit beru¨cksichtigt werden (siehe Fussnote c in
Tab. 3.16). Die Anpassungsrechnungen ( ) fu¨r das 5f 2-System werden unter den
gleichen Bedingungen wie fu¨r das 5f 1-System durchgefu¨hrt. Die Gu¨te der Anpassung
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betra¨gt 2.0% und ist als µeff–T -Diagramm in Abbildung 3.55 dargestellt. Allerdings
zeigen die LF-Parameter einige Auffa¨lligkeiten, denn die Vorzeichen der axialen LF-
Parameter B40 und B
6
0 kehren sich in Bezug auf das PCE-Modell um. Außerdem sind
die LF-Parameter Bk0 fu¨r 5f-Systeme unrealistisch groß, und auch die Freigabe des
festgelegten Verha¨ltnisse Bkq /B
k
0 zeigt zwar eine Verbesserung der Gu¨te, aber auch
hier mit physikalisch nicht sinnvollen Parametern.
Die magnetochemische Analyse zeigt eindeutig, dass es sich beim magnetisch aktiven
Zentrum im K6Cu12U2S15 um ein U
5+-Ion handeln muss. Dieses Ergebnis korreliert
mit dem Bond-Valence-Sum Model [61], das ebenfalls +5 als wahrscheinlichste Oxi-
dationsstufe vorhersagt.
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3.3.3 Di-Kaliumuranhalogenide K2UX5 (X =̂ Br und I)
In den terna¨ren Kalium-Uran-Halogeniden K2UX5 mit X =̂ Br, I la¨sst sich die
Ligandenanordnung um die Uran(III)-Ionen na¨herungsweise durch eine pentagonale
Bipyramide beschreiben (Koordinationszahl 7, Punktsymmetrie von U: Cs). Entlang
der b-Achse der orthorhombischen Elementarzelle (Raumgruppe Pnma) [65, 66] sind
die Uran-zentrierten Polyeder u¨ber gemeinsame Kanten zu Ketten verknu¨pft
(siehe Abb. 3.56; intra- und interchain U–U-Absta¨nde sowie µeff-Werte bei 300 K in
Tab. 3.17).
Abb. 3.56: Schematische Darstellung der antiferromagnetisch geordneten Uran-
Kette entlang der b-Achse.
Mit Hilfe magnetischer Messungen, elastischer Neutronenstreuung und Messung der
spezifischen Wa¨rme ließen sich eindimensionale antiferromagnetische Korrelationen
nachweisen (Suszeptibilita¨tsmaxima unterhalb von ≈ 20 K, siehe Abb. 3.57). Beim
Bromid und Iodid wurde jeweils dreidimensionale antiferromagnetische Ordnung un-
terhalb von TN = 2.8 K bzw. 1.45 K festgestellt. [67, 68]
Mittels inelastischer Neutronenstreuung und Lumineszenzmessungen (siehe Tab. 3.18)
gelang es, fu¨nf Ligandenfeldu¨berga¨nge zu messen und auf der Basis des Grundmulti-
pletts 4I9/2 durch LF-Parameter zu beschreiben (siehe Tab. 3.19).
Eine vollsta¨ndige Charakterisierung des paramagnetischen Zustands auf der Basis
dieser LF-Parameter steht jedoch noch aus. Diese Modellierungen wurden jetzt mit
CONDON vorgenommen.
3.3.3.1 Magnetochemische Analyse
Die magnetische Suszeptibilita¨t der terna¨ren Uranhalogenide K2UX5 (X =̂ Br und I)
wurde im Temperaturbereich von 2−300 K bei B0 = 0.5 T gemessen [66]. In Abb. 3.57
ist das µeff–T -Diagramm mit einem χm–T -Diagramm als Einsatz dargestellt. Es ist zu
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erkennen, dass die Messwerte relativ stark streuen. Daru¨ber hinaus liegen die χm- und
µeff-Werte des Iodids u¨ber denen des Bromids (siehe µeff-Werte bei 300 K in Tab. 3.17).
Abb. 3.57: µeff–T -Diagramm von K2UX5 (X= Br und I) beiB0 = 0.5 T (exp: (),
K2UI5 (); berechnet ( ) ). Einsatz: χm–T -Diagramm.
Tab. 3.17: Strukturelle und magnetische Daten der terna¨ren Uranhalo-
genide K2UX5 (X =̂ Br, I).
Verbindung K2UI5 K2UBr5
Raumgruppe Pnma
U, Punktsymmetrie Cs
d(U–U) (intrachain)/ pm 5.140 4.782
d(U–U) (interchain)/ pm 7.700 7.184
F 2/cm−1 36 789 38 332
F 4/cm−1 32 229 33 595
F 6/cm−1 21 434 22 563
ζ/cm−1 1 500 1 525
χdiam /10
−11m3 mol−1 -457 −357
µeff (300 K) 3.709 3.407
TN 1.4(1) 2.8(3)
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Außer den gemessenen Suszeptibilita¨tswerten liegen Daten u¨ber die Ligandenfeldauf-
spaltung des Grundmultipletts 4I9/2 (siehe Tab. 3.18) vor, die bei Anpassungsrechnun-
gen vom Programm CONDON mitberu¨cksichtigt werden ko¨nnen. Es liegt schon ein
Satz von LF-Parametern vor, der durch Anpassungsrechnungen an die spektroskopi-
schen Daten (Lumineszensmessungen und inelastische Neutronenstreuung) eindeutig
bestimmt wurde [69].
Tab. 3.18: Ligandenfeldaufspaltung in von K2UX5 (X= Br, I); Lum.:
Lumineszensmessungen, ber.: berechnet mit CONDON
K2UBr5 K2UI5
ELum. /cm
−1 Eber./cm−1 ELum. / cm−1 Eber. /cm−1
00.0 00.0 00.0 00.0
59.0 60.0 38.3 37.0
112.9 112.9 82.1 82.2
236.0 231.0 170.2 170
388.0 393.0 289.0 291
Fu¨r die durchzufu¨hrenden Anpassungsrechnungen bezu¨glich des paramagnetischen
Verhaltens sind LF-Effekt und kooperative U–U-Wechselwirkungen zu beru¨cksichtigen.
Da das Uran nur Cs-Symmetrie aufweist, wa¨re der Ligandenfeldeffekt durch 15 LF-
Parameter zu beschreiben. Dies wa¨re jedoch nicht praktikabel. Es wird daher das zur
Deutung der LF-Aufspaltung verwendete Modell u¨bernommen, das im Vergleich zur
orthorhomischen Symmetrie nur den Term mit k = 2 und q = ±1 als niedersymme-
trische Komponente verwendet:
HˆLF = B
2
0
N∑
i=1
C20(i) +B
2
1
N∑
i=1
(C2−1(i)− C21(i)) +B22
N∑
i=1
(C2−2(i) + C
2
2(i))
+B40
N∑
i=1
C40(i) +B
4
1
N∑
i=1
(C4−1(i)− C41(i)) +B42
N∑
i=1
(C4−2(i) + C
4
2(i))
+B43
N∑
i=1
(C4−3(i)− C43(i)) +B44
N∑
i=1
(C4−4(i) + C
4
4(i))
+B60
N∑
i=1
C60(i) +B
6
1
N∑
i=1
(C6−1(i)− C61(i)) +B62
N∑
i=1
(C6−2(i) + C
6
2(i))
+B63
N∑
i=1
(C6−3(i)− C63(i)) +B64
N∑
i=1
(C6−4(i) + C
6
4(i)) +B
6
5
N∑
i=1
(C6−5(i)− C65(i))
+B66
N∑
i=1
(C6−6(i) + C
6
6(i))
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Als weitere Vereinfachung werden alle anderen Terme mit q 6= 0 auf der Basis des
Punktladungsmodells durch die Verha¨ltnisse Bkq /B
k
0 ersetzt. Die U–U-Wechselwirkung
wurde zuna¨chst in Form des isotropen Molekularfeldparameters λMF beru¨cksichtigt.
Gibt man in den Anpassungsrechnungen die LF-Parameter und λMF frei, wird kein
befriedigender Fit erhalten (SQ = 6% fu¨r das Bromid und 3% fu¨r das Iodid). Außer-
dem kommt es zu drastischen A¨nderungen bei den LF-Parametern. Es wurde daher
der Versuch unternommen, das isotrope Modell der U–U-Wechselwirkungen durch ein
anisotropes Modell zu ersetzen, bei dem in Anlehnung an das von Keller eingefu¨hrte
Verfahren die MF-Komponenten in x-, y- und z-Richtung verwendet werden. Mit dem
so erweiterten Modell gelang es, Anpassungen mit einer Gu¨te von 1.6% bzw. 1.4%
fu¨r das Bromid bzw. Iodid mit nur wenig gegenu¨ber dem Startsatz gea¨nderten LF-
Parametern zu erhalten. Die Ergebnisse sind in der Abb. 3.57 sowie in Tab. 3.17 und
in Tab. 3.20 zusammengefasst.
Tab. 3.19: Ligandenfeldparameter der Modellierung; Startparameter
[69] und mit CONDON berechnete (ber.).
Verbindung K2UBr5 K2UI5
[69] ber. [69] ber.
B20 / cm
−1 501 495 250 327
B21 / cm
−1 496 907 430 695
B22 / cm
−1 −553 −518 −507 −539
B40 / cm
−1 179 231 124 185
B60 / cm
−1 169 312 129 67
SQ 1.4 % 1.6 %
Tab. 3.20: Die experimentellen und berechneten richtungsabha¨ngigen
magnetischen Momente des U3+ im K2UX5 (X= Cl, Br, I).
Verbindung K2UBr5 K2UI5
gem. ber. gem. ber.
µz / µB 1.60(4) 1.60 1.50(4) 1.50
µx / µB 1.66(4) 1.67 0.95(3) 0.94
µy / µB 0.00 0.00 0.00
µges. / µB 2.31(4) 2.32 1.80(4) 1.78
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4 Zusammenfassung
Die vorliegende Arbeit bescha¨ftigt sich mit Untersuchungen zum Magnetismus an
ein- und mehrkernigen d-, 4f7- und 5f-Systemen. Die Messung der magnetischen Sus-
zeptibilita¨t erfolgte mit einem SQUID-Magnetometer im Temperaturbereich zwischen
1.7 K und 300 K unter Verwendung eines optimierten Kalibrierungsverfahrens fu¨r Mo-
leku¨lverbindungen. Folgende Verbindungen wurden magnetochemisch charakterisiert:
• Einkernige Verbindungen
– MCp2Cl2 (M =̂ V, Nb, Ta) und VCp2Cl, VCp
′
2Cl
– 1∞[M(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] (M =̂ Fe, Co, Ni)
– Eu{Cp[Si(CH3)3]3}2, GdCp∗2Cl(thf) und EuCp2
– K6Cu12U2S15 und K2UX5 (X =̂ I, Br)
• Mehrkernige Verbindungen
– [GdCp2Br]2 (dinuklear)
– [GdCp2Cl]4 (tetranuklear, Kette aus zwei dinuklearen Einheiten)
– GdCp3 (magnetische Kette)
Dabei gelingt es mit dem Programm CONDON, die magnetischen Eigenschaften von
verdu¨nnten und konzentrierten magnetischen Systemen zu modellieren, die durch
Einzel-Ion-Effekte (interelektronische Wechselwirkungen, Spin-Bahn-Kopplung, Ligan-
denfeldeffekte) und kooperative Spin-Spin-Austauschwechselwirkungen gesteuert werden.
Alle auftretenden Sto¨rungen werden mittels CONDON simultan unter Beru¨cksichtigung
der vollen Basis betrachtet, wobei die zugeho¨rigen Parameter optimiert werden.
Bei den d1-Systemen MCp2Cl2 (M =̂ V, Nb, Ta) konnten durch Anpassungsrech-
nungen die magnetischen Eigenschaften aufgekla¨rt werden. Die ermittelten Liganden-
feldparameter stehen im Einklang mit Daten, die auf der Basis eines fu¨r Metallocene
entwickelten Ligandenfeldmodells berechnet wurden.
Dieses Ligandenfeldmodell wurde auch erfolgreich auf die 3d2-Systeme VCp2Cl und
VCp′2Cl angewendet. Durch entsprechende Optimierung unter Einbeziehung von Spin–
Bahn-Kopplung und Austauschwechselwirkungen konnten die magnetischen Eigen-
schaften der d2-Systeme zuverla¨ssig aufgekla¨rt werden. Das Ergebnis der Anpassungs-
rechnung zeigt, dass sich durch gezielten Einbau von Trimethylsilyl-Gruppen die ma-
gnetischen Eigenschaften in dieser Verbindungsklasse gezielt steuern lassen.
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Die magnetochemische Analyse von 1∞[M(Py)2(H2O)2(ADC)2/2](M =̂ Fe, Co, Ni; ADC
2-
=̂ Acetylendicarboxylat-Dianion) zeigte, dass es sich bei allen drei Verbindungen (d6,
d7, d8) um magnetisch verdu¨nnte Systeme handelt. Ein Superaustausch u¨ber den
Liganden ADC2− in der gegebenen Konformation kann damit ausgeschlossen werden.
Die einkernigen 4f7-Systeme Eu{Cp[Si(CH3)3]3}2, GdCp∗2Cl(thf) und EuCp2 sollten
unter Vernachla¨ssigung von magnetischer Sa¨ttigung Curie-Verhalten zeigen. Dieses
Verhalten wird jedoch nur bei Eu{Cp[Si(CH3)3]3}2 beobachtet. Die Abweichungen vom
Curie-Verhalten bei GdCp*2 Cl (thf) und EuCp2 konnten mit CONDON, unter Ein-
beziehung von GdIII–GdIII bzw. EuII–EuII -Wechselwirkungen, modelliert werden. Im
Falle des EuCp2 spricht die aus der magnetochemischen Analyse resultierende antifer-
romagnetische Eu–Eu-Wechselwirkung fu¨r Superaustauschpfade u¨ber die Cp-Ringe.
Fu¨r die Verbindung K6Cu12U2S15 sollte u¨ber Suszeptibilita¨tsmessungen die Oxidations-
stufe des Urans gedeutet werden. Durch Modell- und Anpassungsrechnungen konnte
eindeutig gezeigt werden, dass es sich um U5+ handelt. Dies steht auch im Einklang mit
anderen Modellen. Ausgehend von spektroskopisch bestimmten Ligandenfeldparametern
konnten die paramagnetischen Eigenschaften der terna¨ren Kalium-Uran-Halogenide
K2UX5 (X =̂ Br, I) modelliert werden.
Fu¨r die mehrkernigen Verbindungen [GdCp2Br]2 und [GdCp2Cl]4 ist es erstmals ge-
lungen, durch eine magnetochemische Analyse von feldsta¨rkeabha¨ngigen Suszeptibi-
lita¨tsmessungen bei konstanter Temperatur (1.7 K, 2.0 K) Kopplungsparameter fu¨r die
Gd–Gd-Wechselwirkung zu bestimmen. Im Falle des dinuklearen [GdCp2Br]2 la¨sst sich
der Parameter durch Struktur–Magnetismus-Korrelation verifizieren. Eine ada¨quate
Suszeptibilita¨tsformel stand fu¨r die tetranukleare Verbindung [GdCp2Cl]4 nicht zur
Verfu¨gung. Daher wurde das Moleku¨l — strukturell begru¨ndbar — als eine gekop-
pelte Dimer-Einheit aufgefasst, in der die intradimere Spin–Spin-Kopplung um die
Interdimer-Kopplung in der Molekularfeld-Na¨herung erweitert wurde. Dabei stell-
te sich heraus, dass die Intradimer-Kopplung schwach antiferromagnetisch und die
Interdimer-Wechselwirkung im Vergleich hierzu vernachla¨ssigbar ist.
Zur magnetochemischen Analyse von GdCp3 wurde wegen der kettenfo¨rmigen Struk-
tur das Fisher-Modell fu¨r klassische Spins verwendet. Anpassungsrechnungen liefer-
ten einen fu¨r Gd–Gd-Wechselwirkungen in molekularen Systemen typischen negativen
Spin–Spin-Kopplungsparameter.
Mit dem Programm CONDON konnte ein wichtiger Beitrag zur Aufkla¨rung der ma-
gnetischen Eigenschaften von ein- und mehrkernigen Verbindungen geleistet werden.
Wie im Rahmen dieser Dissertation gezeigt werden konnte, lassen sich die magne-
tischen Eigenschaften unter Einbeziehung geeigneter Modelle mit CONDON nicht nur
zuverla¨ssig interpretieren, sondern auch die bei der magnetometrischen Untersuchung
einzustellenden gu¨nstigen Messbereiche fu¨r Temperatur und Feldsta¨rke vorhersagen.
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Auflistung aller gemessenen Proben, aufgefu¨hrt sind Molmasse Mr, Einwaage mProbe,
Quarzmasse mQuarz und die Messnummern der jeweiligen Messungen. Die Messungen
selber sind sowohl als ASCII-Datei als auch als bearbeitete Origin-Datei unter der
entsprechenden Messnummer auf CD gebrannt.
Tab. A.1: Untersuchte Verbindung
Verbindung Mr/gmol
−1 mProbe/g mQuarz/g Probenr. Messnr.
VCp2Cl2 252.04 0.004396 0.016290 718 seq2162
NbCp2Cl2 293.11 0.004899 0.013396 721 seq2248
TaCp2Cl2 382.04 0.007865 0.013318 827 seq2804
VCp2Cl 216.58 0.002413 0.013828 716 seq2152
VCp′2Cl 360.95 0.004162 0.018182 959 seq2859
1
∞[Fe(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] 362.12 0.00560 0.020278 883 seq2753
1
∞[Co(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] 365.21 0.00333 0.015071 884 seq2755
1
∞[Ni(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] 364.96 0.00331 0.013974 881 seq2743
Eu{Cp[Si(CH3)3]3}2 715.24 0.004224 0.018301 840 seq2754
GdCp?2Cl(thf) 535.27 0.004292 0.015059 887 seq2759
EuCp2 321.40 0.003900 0.013678 962 seq2867
GdCp3 352.52 0.003883 0.014542 790 seq2651
[GdCp2Br]2 734.69 0.002275 0.018185 229 seq0702
[GdCp2Cl]4 322.89 0.003082 0.010261 346 seq1230
K6Cu12U2S15 Nicht am Inst. f. Anorg. Chemie gemessen
K2UI5 Nicht am Inst. f. Anorg. Chemie gemessen
K2UBr5 Nicht am Inst. f. Anorg. Chemie gemessen
99

B Kristallographische Daten
Tab. B.1: Zusammenfassung der kristallographischen Daten
Verbindung RG Gitterparameter / A˚ bzw. ◦
VCp2Cl2 P21/c a = 13.411(6), b = 13.061(6), c = 12.271(5)
β = 109.25(1)
NbCp2Cl2 P21/c a = 13.74(2), b = 13.16(2), c = 12.21(2)
β = 107.7(1)
TaCp2Cl2 P21/c a = 13.688(3), b = 13.175(3), c = 12.163(4)
β = 108.01(2)
VCp2Cl Ama2 a = 9.1278(9), b = 13.5210(3), c = 7.4716(9)
β = 90
VCp′2Cl P21/c a = 11.798(4), b = 12.009(6), c = 13.834(7)
β = 101.976(11)
1∞[Fe(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] C2/c a = 9.864(1), b = 1.9437(2), c = 9.155(1)
β = 115.31(1)
1∞[Co(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] C2/c a = 9.798(1), b = 1.9370(3), c = 9.112(1)
β = 115, 13(2)
1∞[Ni(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] C2/c a = 9.745(2), b = 1.9270(3), c = 9.064(2)
β = 115, 06(2)
Eu{Cp[Si(CH3)3]3}2 C2/c a = 20.293(5), b = 20.221(5), c = 9.654(2)
β = 106.412(5)
GdCp?2Cl(thf) P1 a = 8.5002(4), b = 17.0950(8), c = 18.3888(8)
α = 62.7740(10),β = 88.2470(10)
γ = 87.4250(10)
EuCp2 Struktur nicht aufgekla¨rt
GdCp3 P21/c a = 15.0566(12) , b = 9.6633(7) , c = 16.4798(13)
β = 93.3340(10)
[GdCp2Br]2 P21/c a = 14.110(3), b = 16.488(3), c = 13.765(3)
β = 93.25(2)
[GdCp2Cl]4 Pbca a = 15.230(5), b = 11.228(5), c = 23.238(5)
β = 93.25(2)
K6Cu12U2S15 Ia3d a = 18.642(7)
K2UI5 Pnma a = 14.204(3) b = 9.845(3) c = 9.107(5)
K2UBr5 Pnma a = 13.328(1) b = 9.214(1) c = 8.433(2)
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C Daten der Modellierung
Auflistung aller Daten die fu¨r die Modellierung der Verbindungen mit CONDON not-
wendig sind. Die Handhabung der entsprechenden Dateien sind in einer Readme-Datei
beschrieben. Die Dateien selber sind als ASCII-Datei unter der entsprechenden Datei-
Namen auf CD gebrannt worden. In einem weiteren Ordner sind alle Source-Dateien
von CONDON auf der CD abgelegt.
Tab. C.1: Die zur Modellierung mit CONDON beno¨tigten Dateien.
Verbindung OLDF7-.DAT CHIIN-.DAT BWYBIN-.DAT
VCp2Cl2 VCp2Cl2 VCp2Cl2 VCp2Cl2
NbCp2Cl2 NbCp2Cl2 NbCp2Cl2 NbCp2Cl2
TaCp2Cl2 TaCp2Cl2 TaCp2Cl2 TaCp2Cl2
VCp2Cl VCp2Cl VCp2Cl VCp2Cl
VCp′2Cl VCp2SiCl VCp2SiCl VCp2SiCl
1
∞[Fe(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] Fe-ADC Fe-ADC Fe-ADC
1
∞[Co(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] Co-ADC Co-ADC Co-ADC
1
∞[Ni(Py)2(H2O)2(ADC)2/2] Ni-ADC Ni-ADC Ni-ADC
Eu{Cp[Si(CH3)3]3}2 EuCp2Si EuCp2Si EuCp2Si
GdCp?2Cl(thf) GdCp-thf GdCp-thf GdCp-thf
EuCp2 EuCp2 EuCp2 EuCp2
GdCp3 GdCp3 GdCp3 GdCp3
[GdCp2Br]2 GdCpBr2 GdCpBr2 GdCpBr2
[GdCp2Cl]4 GdCpCl2 GdCpCl2 GdCpCl2
K6Cu12U2S15 KCu-U2S KCu-U2S KCu-U2S
K2UI5 KUI5 KUI5 KUI5
K2UBr5 KUBr KUBr KUBr
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